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PREMIÈRE  PARTIE 


INTRODUCTION.  —  GÉNÉRALITÉS 


INTRODÜGTiQN 


La  fonction  alcool  est  fondamentale  êrTcïnmie  organique,  autant  au  moins,  si 
ce  n’est  plus,  que  la  fonction  carbure  dont  l’importance  peut  être  comparée  à  la 
sienne.  Les  carbures,  en  effet,  sont  le  point  de  départ;  mais,  en  tant  que  combi¬ 
naisons  binaires,  ils  trouvent  leurs  analogues  parmi  les  corps  de  la  chimie 
minérale.  La  fonction  alcool,  au  contraire,  caractérise  tout  spécialement  la  ebimie 
organique,  qui,  d’ailleurs,  peut  se  ranger  presque  tout  entière  dans  le  cadre  des 
dérivés  des  alcools. 

An  point  de  vue  historique,  l’intérêt  qui  s’attache  aux  alcools  n’est  pas  moins 
grand,  car  il  est  évident  que  la  chimie  organique  n’a  pris  corps,  et  ne  s’est  consti¬ 
tuée  en  une  science  définie,  qu’à  partir  du  moment  où  elle  a  pn  se  grouper  autour 
des  carbures  et  des  alcools,  comme  autour  de  deux  centres  principaux. 

Enfin,  c’est  à  propos  des  alcools  qu’ont  été  successivement  introduites  les  notions 
de  groupe,  de  série,  et  surtout  la  notion  de  fonction,  dont  les  alcools  ont  été  le 
premier  exemple  régulièrement  constaté,  en  dehors  des  acides  et  des  alcalis  orga¬ 
niques  dont  le  type  ne  sort  pas  de  ceux  qui  étaient,  de  longue  date,  connus  en 
chimie  minérale. 

On  sait  quelle  prodigieuse  impulsion  ont  imprimée  aux  études  chimiques  les  idées 
de  Lavoisier.  C’est  à  dater  de  la  révolution  opérée  par  ce  grand  homme  que  la 
chimie  a  pris  définitivement  son  essor  pour  arriver  au  point  où  nous  la  voyons  au¬ 
jourd’hui.  Mais  ce  développement  a  séparé  en  deux  branches,  distinctes  tout  d’ahord, 
cette  science  dont  l’harmonieuse  unité  est  l’une  des  conquêtes  récentes  de  l’époque 
actuelle. 

La  chimie  minérale,  en  effet,  a  recueilli  en  premier  lieu  les  fruits  bienfaisants 
des  travaux  du  fondateur  de  la  chimie  moderne.  Et  l’on  peut  dire  que  de  Lavoisier 
à  Berzélius,  cette  partie  de  la  science  a  effectué  l’évolution  rapide  qui  l’a  portée,  à 
peu  de  chose  près,  au  degré  de  développement  qu’elle  conserve  ^e  nos  jours. 

La  chimie  organique,  au  contraire,  pendant  ces  éclatants  progrès  de  son  aînée,  tra¬ 
versait  une  période  laborieuse  de  tâtonnements  et  d’incertitudes,  cherchant  sa  voie, 
perfectionnant  ses  méthodes,  et  accumulant  dans  un  désordre  plus  apparent  que  réel 


J,  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

les  matériaux  dont  l’époque  suivante  devait  si  largement  tirer  parti.  Cette  période 
un  peu  confuse  s’étend  jusque  vers  1830  à  peu  près. 

M.  Clievreul,  dans  ses  recherches  sur  les  corps  gras,  venait  de  doter  la  science 
de  la  méthode  générale  connue  sous  le  nom  ^'analyse  organique  immédiate,  grâce 
à  laquelle  l’étude  des  principes  immédiats  a  pu  être  entreprise. 

L’étude  des  principes  immédiats  rigoureusement  définis,  c’est  la  connaissance,  par 
le  côté  analytique,  des  différentes  espèces  de  la  chimie  organique,  c  est  la  matière 
première;  et  M.  Ghevreul,  plaçant  l’exemple  à  côté  du  précepte,  donnait  du  même 
coup  une  monographie  magistrale  des  principaux  corps  gras. 

En  même  temps,  la  notion  éther  s’apuruit  à  la  lumière  des  travaux  de  Dumas 
«t  Doullay,  et,  peu  de  temps  après,  MM.  Dumas  et  Péligot  publiaient  leur  classique 
mémoire  sur  l’alcool  méthyliqne  d’où  est  sortie,  comme  une  conclusion  toute 
naturelle,  la  notion  de  la  fonction  alcool. 

Une  pareille  accumulation  de  découvertes,  et  de  découvertes  de  cette  impor¬ 
tance,  constitue,  on  le  voit,  dans  le  développement  de  nos  connaissances  en  chimie 
organique,  une  époque  des  plus  remarquables. 

C’est  le  moment  où  cette  science,  quittant  la  période  des  hésitations,  commence 
à  marcher  à  pas  de  géant  dans  cette  voie  de  progrès  où  ses  conquêtes  ont  dépassé 
toutes  les  prévisions  comme  toutes  les  espérances. 

Dans  ces  progrès  réellement  merveilleux,  le  premier  coup  d'œil  permet  de  recon¬ 
naître  quelle  large  place  est  réservée  à  la  fonction  alcool. 

Pour  marquer  son  importance,  il  suffira  de  rappeler  ici  ce  que  disait  Dumas 
en  1840  :  «  Un  alcool  est  le  chef  d’une  famille  nombreuse  ;  il  occupe  la  place  qui 
appartient  dans  la  chimie  minérale  à  un  oxyde  métallique  hydraté.  »  Et  aussi  : 

«  Découvrir  ou  caractériser  un  corps  comme  alcool,  c’est  enrichir  la  chimie  orga¬ 
nique  d’une  série  de  produits  analogues  à  ceux  que  représente  en  chimie  minérale 
la  découverte  d’un  métal  nouveau.  » 

Ces  paroles  remarquables  donnent  une  idée  de  l’intérêt  qui  s’attachait  alors  .à 
1  étude  dos  alcools.  Et  l’histoire  de  la  science  est  là  pour  témoigner  que,  depuis  cette 
époque,  tous  les  travaux  marquants  ont  eu  directement  ou  indirectement  les  alcools 
pour  objectif,  et  contribué  à  développer  ou  préciser  les  idées  sur  ce  point  capital. 

La  synthèse  de  l’alcool  ordinaire,  et  la  découverte  des  alcools  polyatomiques  par 
M.  Berthelot,  en  1834,  et,  bientôt  après,  la  formation  de  glycols  par  M.  Wurtz,  ont 
élargi  et  généralisé  la  notion  primitive  et  permis  de  faire  des  alcools  le  pivot  de 
la  science  tout  entière. 

Il  est  bien  vrai,  toutefois,  tant  les  conquêtes  ont  été  nombreuses,  surtout  dans 
ces  dernières  années,  que  la  découverte  d’un  alcool  nouveau  a  quelque  peu  perdu 
de  l’importance  capitale  qu’elle  pouvait  présenter  vers  le  milieu  de  ce  siècle.  Cette 
abondance  de  richesses,  cette  profusion  de  résultats,  ne  doit  point  faire  mécon¬ 
naître  la  valeur  des  premiers  travaux  qui  ont  servi  de  guide  pour  les  autres.  Cela 
signifie  simplement  que  les  points  acquis  dès  cette  époque  étaient  tellement  bien 
choisis,  vérifiés  si  rigoureusement,  et  adaptés  avec  tant  d’exactitude  à  la  réalité 
même,  qu’ils  constituent  les  assises  fondamentales  de  l’édifice  chimique  actuel, 
dont  ils  supportent  sans  effort  le  développement  colossal. 


ALCOOLS.  —  INTRODUCTION. 


III 


L’imagination  des  alchimistes  du  moyen  âge  fut  vivement  frappée  des  singulières 
propriétés  que  présente  l’esprit  ardent,  extrait  du  vin  par  les  Arabes. 

Le  mot  akool  est  lui-même  un  terme  arabe  qui,  étymologiquement,  signifie  que 
la  substance  est  parvenue  à  un  degré  de  division  extrêmement  avancé. 

Les  phénomènes  chimiques  en  général,  ceux  en  particulier  de  la  combustion, 
furent,  à  la  suite  de  cette  découverte,  envisagés  sous  un  jour  tout  nouveau. 

Bientôt  après,  nous  voj'ons  la  médecine  s’emparer  de  l’alcool  comme  médicament, 
et  l’associer  aux  substances  les  plus  diverses.  C’est  ainsi  qu’apparaît  Vesprit  de 
nitre  didcifié,  Vesprit  de  sel  didcifie'  ou  eau  tempérée  (Basile  Valentin)  et  V éther 
de  vitriol  (eau  do  Babel),  etc.,  qui  nous  montrent  les  premiers  éthers  résultant  des 
modifications  que  jubil  l’alcool  au  contact  des  acides. 

Nous  traversons  ainsi  la  période  du  moyen  âge. 

Au  commencement  de  l’époque  moderne,  l’éther  ordinaire  était  isolé  et  décrit 
sous  le  nom  d’huile  douce  de  vin  (Valérius  Gordus,  1540).  Ses  propriétés  organo¬ 
leptiques  tranchées  en  firent  bientôt  le  type  du  groupe  des  éthers,  sur  la  nature  des¬ 
quels  on  ne  pouvait  avoir  alors  que  des  idées  excessivement  vagues. 

Il  faut  arriver  jusqu’à  Scheele,  et  surtout  aux  travaux  de  Thénard  et  de  Gehlen 
sur  les  éthers  muriatique,  acétique  et  nitreux,  pour  voir,  indiquées  avec  précision, 
les  différences  qui  séparent  ces  trois  composés,  en  même  temps  que  leurs  relations 
avec  les  acides  générateurs.  Thénard  insiste  avec  raison  sur  la  manière  dont  l’acide 
est  dissimulé  dans  l’éther  muriatique,  qui  offre  des  propriétés  si  distinctes  de 
celles  des  muriates,  et  aussi  sur  la  réapparition  des  réactions  ordinaires  de  l’acide 
muriatique  quand  on  vient  à  détruire  l’éther  par  la  combustion. 

La  notion  générale  de  la  fonction  éther,  inséparablement  attachée  à  la  fonction 
alcool,  trouve  donc  son  point  de  départ  dans  ces  travaux  remarquables. 

La  question  fut  ensuite  reprise  par  Gay-Lussac,  puis  par  M.  Chevreul,  et  enfin 
par  Dumas  et  Boullay,  en  1828.  Ces  deux  savants  ont  fixé  définitivement  la  consti¬ 
tution,  l’équivalent  et  la  densité  de  vapeur  des  principaux  éthers  composés.  C’est 
une  combinaison,  à  volumes  égaux,  de  vapeur  d’alcool  et  de  vapeur  d’acide  hydraté, 
avec  séparation  d’un  même  volume  de  vapeur  d’eau. 

L’éther  formé,  considéré  à  l’état  gazeux,  occupe  le  même  volume  que  l’alcool 
qui  lui  a  donné  naissance. 

Notons  toutefois  que,  jusqu’à  ce  moment,  il  n’est  question  que  de  l’alcool  de  vin 
seulement.  La  notion  des  éthers  reçoit  des  développements  essentiels,  mais  la 
fonction  alcoolique  en  général  est  à  peine  soupçonnée. 

C’est  au  travail  publié  en  1855  par  MM.  Dumas  et  Péligot  sur  l’esprit  de  bois 
qu’il  faut  faire  remonter  l’introduction  dans  la  science  de-  cette  donnée  nouvelle  et 
capitale.  Leurs  expériences,  en  effet,  ont  fait  voir  que  l’esprit  de  bois  possède  des 
propriétés  analogues  à  celles  de  l’alcool,  et  l’on  trouve  à  cet  égard,  dans  le  mémoire 
présenté  par,  eux  à  l’Académie  des  sciences  le  3  novembre  1834,  une  démonstration 
expérimentale  qui  restera  comme  un  des  modèles  du  genre.  Ce  Mémoire  sur  l'es- 
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prit  de  bois  et  sur  les  divers  composés  qui  en  proviennent,  débute  par  une  phrase 
qui  peut  servir  de  conclusion  à  tout  le  travail,  et  dans  laquelle  les  auteur.,  resu- 
Lnl  leurs  observations  relatives  à  l’esprit  de  bois,  disent  textuellernent  :  «  G  est 
à  ce  corps  que  nous  avons  reconnu  tous  les  caractères  dun  rentable  alcool,  iso¬ 
morphe  avec  l'alcool  ordinaire.  »  17  1,' 

Il  est  impossible  de  mieux  préciser  la  question,  et  de  formuler  avec  plus  de  clarté 
la  donnée  nouvelle,  qui  n’était  rien  moins  que  la  découverte  de  la  fonctzon  alcool 

Par  la  suite,  de  nouvelles  expériences  des  mêmes  savants  ont  apporte  des  ai  s 
en  parfait  accord  avec  leurs  déterminations  premières.  Mais,  des  ce  moment,  la 
notion  fondamentale,  la  donnée  théorique  nouvelle  était  chose  acquise. 


En  somme,  on  peut  donc  étendre  à  l’esprit  de  bois  les  résultats  déduits  de 
l’étude  de  l’alcool  ordinaire.  Et  cette  première  généralisation  a  trouve  presque  aus¬ 
sitôt  appui  et  confirmation  dans  les  rapprochements  qui  peuvent  s’établir  entre 
l’alcool  et  l’éthal.  .  . 

L’éthal  ou  alcool  éthalique,  isolé  en  1818  par  M,  Chevreul,  possède  une  constitution 
analogue  à  celle  de  l’alcool  ordinaire  et  de  l’esprit  de  bois.  MM.  Dumas  et  Péligot 
n’oiit  pas  manqué  de  mettre  en  lumière  les  analogies  chimiques  de  ces  trois  corps, 
pourtant  d’aspect  si  différent. 

Ils  ont  montré  que  l’éthal  peut  aussi  former  : 

1“  Des  éthers  composés,  par  son  union  à  équivalents  égaux  avec  les  acides,  en 
même  temps  que  deux  équivalents  d’eau  sont  mis  en  liberté  ; 

2“  Un  carbure  d’hydrogène,  l’éthalène,  qui  ne  diffère  du  gaz  oléfiant  que  par 
sa  condensation  huit  fois  plus  grande  ; 

5“  Si  l’on  ajoute  maintenant,  comme  on  l’a  reconnu  depuis,  que  l’étbal  donne 
naissance,  par  oxydation  et  perte  de  deux  équivalents  d’hydrogène,  à  un  acide  en 
O’*,  correspondant  à  l’acide  acétique,  on  voit  se  dégager  avec  évidence  la  notion 
nouvelle  de  l’homologie. 

Chaque  corps  dérivé  de  l’éthal,  soumis  à  une  réaction  parallèle  à  celles  qu’on 
savait  déjà  pratiquer  sur  les  dérivés  de  l’alcool  ordinaire,  engendre  un  composé  do 
nature  semblable  dont  la  formule  diffère  simplement  de  quatorze  fois  diffé¬ 
rence  qui  est  précisément  celle  qui  existe  entre  l’éthal  et  l’alcool  ordinaire. 


La  théorie  qui  résulte  de  ces  rapprochements  se  vit  définitivement  consolidée, 
en  1840,  par  la  découverte  de  l’alcool  amylique,  due  à  M.  Cahours;  alcool  bientôt 
après  étudié  par  Balard,  et  dont  les  propriétés  vinrent  se  ranger,  en  quelque  sorte 
géométriquement,  à  côté  de  celles  des  trois  alcools  rapprochés  entre  eux  d’une 
manière  si  heureuse  et  si  féconde  par  MM.  Dumas  et  Péligot. 


A  partir  de  ce  moment  l’alcool  devient  le  type  d’une  classe  entière  de  composés, 
et  son  nom,  prenant  une  acception  générique,  devient  celui  de  la  classe  des  alcools 
constituée  à  l’époque  dont  nous  parlons  par  l’alcool  ordinaire  ou  éthylique,  l’esprit 
de  bois  ou  alcool  méthylique,  l’alcool  amylique  et  l’éthal  ou  alcool  éthalique. 

Cette  fonction  alcool  qui  prenait  ainsi  place  dans  la  science  s’ajipliquait,  pour 
la  première  fois,  à  des  composés  neutres,  c’est-à-dire  très  différents  des  acides  ou 
alcalis  organiques  déjà  coimus  et  rapprochés  de  leurs  analogues  eu  chimie  minérale. 
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1  S  la  fonction  alcool  entraînait  implicitement  la  fonction  éther,  la  fonction 
iVh'de  etc.;  enfin  elle  était  elle-même  susceptible  d’extensions  immenses,  ainsi 
le  verra  lors  de  l’apparition  des  alcools  polyatomiques. 

Non  seulement  le  nombre  des  alcools  s’accroissait,  mais  l’histoire  chimique  de 
cl  ac”"  d’eux  recevait  des  développements  considérables. 

Comme  on  l’a  vu  par  ce  qui  précède,  l’étude  des  éthers  accompagnait  ou  devan¬ 
çait  colle  des  alcools.  Les  deux  notions,  en  effet,  sont  inséparables,  non  seulement 
historiquement,  mais  aussi  dans  la  théorie  comme  dans  la  réalité  des  choses.  Et 
tout  le  monde  sait  que  la  découverte  d’un  éther  nouveau  et  bien  caractérisé,  équi¬ 
vaut  à  celle  d’un  alcool,  puisque  rien  n’est  plus  aisé  que  de  passer  de  l’un  à  l’autre. 

Le  nombre  des  éthers  augmentait  de  jour  eu  jour,  et  aussi  celui  des  car¬ 
bures  d’hydrogène,  des  acides,  des  radicaux  organiques.  De  plus,  des  dérivés  d’une 
nature  spéciale  se  présentaient  à  leur  tour  ;  les  aldéhydes,  composés  dont  les  pro¬ 
priétés  curieuses  s’éloignaient  de  celles  des  corps  dont  nous  avons  jusqu’ici  parlé. 

D'autre  part,  la  notion  fonctionnelle  se  dégageait  peu  à  peu  des  discussions  en- 
gao-ées  à  propos  de  la  définition  qu'il  convenait  d’adopter  pour  les  alcools. 

Cette  évolution  scientifique,  capitale  pour  la  tliéorie,  et  marquée  par  des  fluctua¬ 
tions  d’opinions  en  rapport  avec  l’importance  du  débat,  se  complétait  par  l’élabora¬ 
tion  de  la  notion  d’homologie  dont  nous  avons  dit  un  mot  plus  haut.  En  effet,  on 
arrivait  peu  à  peu  à  grouper  les  carbures  d’hydrogène,  les  alcools,  les  acides,  les 
aldéhydes,  etc.,  en  séries  homologues  dont  chaque  terme  différait  des  autres  par  un 
multiple  de  . 

C’était  le  moment  où  Laurent,  avec  sa  théorie  des  noyaux  et  des  groupes,  prépa¬ 
rait  les  voies  pour  les  types  de  Gerhardt.  On  sait  quel  parti  la  science  a  tire  des 
travaux  et  des  idées  de  ces  deux  maîtres  dont  la  postérité  garde  aujourd  hui  les 
noms  unis  indissolublement,  comme  l’ont  été  les  deux  savants  dans  leur  laborieuse 
et  glorieuse  carrière. 

La  découverte  des  séries  homologues,  formulée  par  Gerhardt  à  la  suite  des  tra¬ 
vaux  auxquels  nous  faisons  allusion,  a  marqué  l’un  des  plus  importants  progrès 
accomplis  à  cette  époque.  Quoique  trop  exclusive  peut-être  à  certains  points  de 
vue,  elle  a  conduit  à  des  résultats  d’un  haut  intérêt. 

En  ce  qui  concerne  les  alcools,  elle  a  régularisé  les  cadres  de  la  question,  et  assis 
définitivement  la  notion  de  la  fonction  elle-même. 

L’enseignement,-  en  particulier,  y  a  trouvé  de  précieuses  ressources,  des  facilités 
toutes  nouvelles  pour  l’exposition  théorique  et  la  mise  en  relief  de  l’enchaînement 
des  faits,  enfin  un  système  de  formules  d’une  clarté  et  d’une  souplesse  incompa¬ 
rables,  surtout  à  l’époque  de  leur  apparition. 

Ces  progrès  remarquables  de  la  théorie  ne  pouvaient  rester  stériles,  et  la  science, 
en  effet,  à  partir  de  ce  moment,  enregistre  une  série  ininterrompue  de  découvertes 
dont  nous  devons  mentionner  ici  les  plus  importantes,  la  fonction  alcool  gardant 
toujours  le  premier  rang. 

A  la  série  primitive  des  quatre  alcools  méthylique,  éthylique,  amylique  et  étha- 
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lique,  servant  à  la  fois  de  type  et  de  point  de  départ,  nous  voyons  s’ajouter  succes¬ 
sivement,  toujours  dans  la  même  série  homologue,  l’alcool  cérotique  en  1848, 
l’alcool  mélissique  en  1849,  tous  deux  découverts  par  M.  Brodie. 

Viennent  ensuite  l’alcool  butylique  de  M.  Wurtz  (1854),  et  l’alcool  propylique  de 
M.  Ghancel  (1853),  rencontrés  dans  les  résidus  volatils  de  la  fermentation  qui,  déjà, 
avaient  donné  l’alcool  amylique  à  M.  Cahours. 

En  même  temps  que  les  alcools,  on  étudiait  leurs  dérivés  dont  le  nombre  aug¬ 
mentait  de  jour  en  jour,  et  en  particulier  les  aldéhydes. 

Or  cette  relation  de  dérivation  de  l’alcool  à  l’aldéhyde  est  susceptible  d’être  ren¬ 
versée,  et  c’est  ce  qu’a  fait  Cannizzaro,  dès  1855,  en  appliquant  cette  transformation 
aux  aldéhydes  aromatiques.  Du  même  coup  il  a  découvert  une  catégorie  nouvelle 
d’alcools,  les  premiers  connus  en  dehors  de  la  série  homologue  ordinaire,  dont  leur 
teneur  en  hydrogène  les  sépare  avec  évidence,  bien  que  l’ensemble  de  leurs  pro¬ 
priétés  fonctionnelles  ne  soit  pas  profondément  modifié. 

Aujourd’hui  on  les  réunit  volontiers  sous  le  nom  d’alcools  aromatiques. 

Tel  est  l’alcool  benzylique  de  Cannizzaro,  type  du  groupe,  à  côté  duquel  vient  se 
placer  tout  naturellement  l’alcool  cinnamique,  extrait  du  styrax  par  E.  Kopp, 
dès  1849,  et  qui  peut  se  préparer  par  un  mode  semblable  à  celui  dont  Cannizzaro 
s’est  servi  pour  l’alcool  benzylique. 

L’alcool  caprylique  de  M.  Bonis  (1855),  considéré  pendant  longtemps  comme 
un  alcool  primaire,  doit  être  envisagé  aujourd’hui  comme  le  premier  connu  des 
alcools  secondaires.  Mais  cetle  notion  nouvelle  ne  trouve  point  encore  ici  sa  place 
au  point  de  vue  historique. 

Il  faut,  auparavant,  parler  d’un  nouveau  genre  d’alcool  incomplet,  type  des 
alcools  non  saturés,  dont  la  découverte  a  suivi  celle  des  alcools  aromatiques. 

L’alcool  allylique  avait  été  isolé  en  1856,  par  MM.  Cahours  et  Hoffmann,  au 
moyen  du  propylène  iodé  ou  éther  allyliodhydrique,  que  MM.  Berthclot  et  de  Luca 
avaient  antérieurement  dérivé  de  la  glycérine  ;  mais  nous  touchons  ici  à  la  fois 
par  la  chronologie  et  par  la  glycérine  elle-même  à  une  série  de  travaux  qui  fait 
époque  dans  le  sujet  qui  nous  occupe,  et  qui  allait  enrichir  la  science  d’un  ensemble 
de  résultats  d’importance  exceptionnelle. 

Alcools  polyatomiques.  —  A  ce  moment,  en  effet,  apparaissent  les  travaux  de 
M.  Berthelet  sur  les  alcools  polyatomiques  d’une  part,  sur  la  synthèse  en  chimie 
organique  de  l’autre. 

Au  point  de  vue  synthétique,  la  constitution  des  alcools  et  des  éthers  tire  une 
lumière  définitive  de  leur  génération  au  moyen  des  carbures  d’hydrogène,  à  l’aide 
de  deux  méthodes  fondamentales  :  l’une  applicable  à  la  synthèse  de  l’alcool  par 
l’hydratation  des  carbures  éthyléniques ;  l’autre,  à  la  synthèse  de  l’alcool  méthyli- 
que  et  de  ses  homologues,  par  substitution  dans  le  formène  et  les  carbures  formé- 
niques. 

Au  même  moment,  dans  le  mémoire  de  M.  Berthelet  sur  la  glycérine,  nous 
voyons  la  synthèse  introduite  sous  une  autre  forme  en  chimie  organique,  et  la  con- 
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.tilution  du  groupe  des  alcools  polyatomiques  établie  sur  ses  véritables  fondements, 
déclverbs  capitales  surtout  par  l’influence  qu’elles  ont  exercee  sur  le  développe¬ 
ment  ultérieur  de  la  science.  ,  n 

Ces  recherches,  échelonnées  de  1854  à  1862,  pour  ne  parler  que  de  celles  qu» 
intéressent  actuellement  notre  sujet,  débutent  par  une  étude  sur  la  fonction  clu- 
mioue  de  la  glycérine,  sur  la  constitution  des  corps  gras  neutres  et  sur  leur  repro- 
duLn  par  vJie  de  synthèse  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [5],  t.  XLl, 

p.  216,  1854).  .  •  ,  -  m  ,  i 

les  corps  -ras  étaient  connus  analytiquement  depuis  les  mémorables  travaux  de 
M.  Chevreul,  qui  appartiennent  à  la  première  époque  marquante,  historiquement 
parlant,  dans  le  sujet  qui  nous  occupe. 

Mais  la  reproduction  artificielle  de  ces  corps  si  répandus  dans  la  nature,  de  b 
stéarine  par  exemple,  présente  une  portée  générale  très  grande,  attendu  que  les 
intermédiaires  traversés  pour  y  arriver  ont  conduit  en  meme  temps  à  fonder  uno 
théorie  nouvelle,  celle  des  alcools  polyatomiques. 

Les  expériences  auxquelles  nous  faisons  allusion  établissent  en  effet,  de  la  ma¬ 
nière  la  plus  évidente,  que  la  glycérine  peut  se  combiner  aux  acide  gras  suivant 
trois  proportions  distinctes,  pour  donner  naissance  à  trois  séries  d’éthers  neutres 
dans  lesquels  la  quantité  d’acide  fixé  sur  une  molécule  de  glycérine  varie  comme 
les  chiffres  1,2,  5,  l’élimination  d’eau  étant  successivement  (IPO^) ,  2(1P0^)  et 


orps  si  répandus  dans  la  nature,  de  1» 
générale  très  grande,  attendu  que  les 
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Les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  avec  un  acide  monobasique  quelconque. 

On  voit  donc  que  la  glycérine  présente  à  l’égard  des  alcools  ordinaires  (monoato¬ 
miques)  à  peu  près  les  mêmes  relations  que  les  acides  tribasiques  à  légaid  des 
acides  moiiobasiques.  Et  si  l’on  vient  à  combiner  la  glycérine  avec  deux  ou  même 
trois  acides  différents,  on  arrive  à  préparer,  à  volonté,  un  nombre  presque  illi¬ 
mité  de  substances  complexes,  douées  de  propriétés  analogues  à  celles  des  corps 
gras  naturels,  dont  le  cadre  se  trouve  ainsi  considérablement  élargi. 

Tous  ces  faits  peuvent  se  résumer  en  un  mot  :  la  glycérine  est  un  alcool  tri- 
atomique,  mot  employé  pour  la  première  fois  par  M.  Bertbelot  en  1856,  dans  son 
étude  magistrale  sur  les  combinaisons  de  la  mannite,  qui  nous  amènent  aux  alcools 


hexatomiques. 

Et  peu  de  temps  après,  en  1858,  l’auteur,  coordonnant  au  point  de  vue  synthé¬ 
tique  les  résultats  généraux  de  ses  recherches,  publiait  un  traité  de  Chimie  organi¬ 
que  fondée  sur  la  synthèse  ({üi  marque  une  phase  nouvelle  dans  la  science  chimique. 

En  ce  qui  concerne  les  alcools,  et  particulièrement  les  alcools  polyatomiques,  leur 
théorie  générale  a  été  formulée  en  1862,  telle  à  peu  de  chose  près  que,  de  nos 
jours,  on  la  formule  encore,  dans  les  Leçons  sur  les  principes  sucrés  professées 
en  1862  devant  la  Société  chimique  de  Paris. 


Dans  la  route  que  nous  avons  à  parcourir,  la  seconde  étape  marquante  est  donc 
caractérisée  par  la  synthèse  des  alcools  monoatomiques  d’une  part,  et  de  1  autre  par 
la  transformation  profonde  de  la  notion  alcool  étendue  aux  alcools  polyatomiques. 

Laissant  de  côté  l’influence  manifeste  exercée  par  la  méthode  synthétique  en 
chimie  organique  et  par  les  procédés  expérimentaux  qu’elle  met  en  œuvre,  nous 
devons  ici  résumer  en  quelques  mots  la  notion  générale  des  alcools  polyatomiques. 
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telle  que  M.  Berthelet  l’a  formulée  dès  l’abord.  C’est  le  complément,  désorn..ai!. 
indispensable,  de  celle  des  alcools  monoatomiques. 

La  première  impulsion  avait  été  donnée  par  les  découvertes  sur  les  dérivés  de  la 
glycérine  et  sur  ceux  de  la  mannite,  dont  il  ne  faut  pas  séparer  le  remarquable 
ensemble  des  glycols  de  M.  Wurtz.  Ces  résultats  nouveaux  et  du  plus  haut  intérêt 
cessaient  d’être  en  harmonie  avec  ce  qu’on  savait  des  alcools  monoatomiques.  Une 
théorie  nouvelle  était  nécessaire,  et  aussi  une  classification  capable  de  mettre  en 
relief  les  relations  des  corps  anciennement  ou  nouvellement  connus. 

Ce  cadre  général  de  la  question,  on  le  trouve  en  1862,  tracé  d’un  seul  jet,  dans 
les  leçons  professées  devant  la  Société  chimique,  avec  cette  ampleur  si  remarquable 
que  nous  trouvons  empreinte  sur  tant  d’autres  conceptions  du  même  auteur. 

Et  cette  vue  d’ensemble  était  assez  profonde  pour  que,  depuis  lors,  elle  soit 
restée  à  peu  de  chose  près  intacte,  en  sorte  que  les  découvertes  des  vingt  dernières 
années  n’ont  guère  fait  autre  chose  que  se  ranger  docilement  à  l’endroit  convenu, 
confirmant  ou  accentuant  l’exactitude  de  la  donnée  première. 

Il  n’est  pas  besoin  de  faire  remarquer  ici  que  cette  théorie  générale  n'est  pas 
un  jeu  de  formules,  ces  dernières  étant  très  explicitement  reléguées  au  second  plan 
(avec  tout  ce  qui  est  question  de  langage). 

G  est  avant  tout  une  théorie  de  faits,  car  l’auteur,  tout  en  utilisant  les  matériaux 
que  lui  fournissaient  les  découvertes  de  ses  prédécesseurs,  y  adjoint  en  outre  une 
quantité  véritablement  surprenante  d’observations,  d’ordre  synthétique  pour  la 
plupart,  accumulées  par  lui  en  un  laps  de  temps  relativement  court  (1856-1862). 

La  superposition  des  fonctions,  dont  les  alcools  à  fonction  mixte  constituent  le 
premier  exemple  connu,  est  également  annoncée  comme  une  conséquence  naturelle 
du  principe  fondamental  qui  consiste  à  considérer  la  glycérine  comme  jouant  le 
rôle  de  trois  molécules  d  alcool  monoatomique  intimement  unies  et  inséparables. 

Un  tel  corps  peut  offrir  chacune  des  réactions  d’un  alcool  monoatomique  répétées 
une  fois,  deux  fois,  trois  fois,  ou  encore  des  réactions  différentes  accomplies  l’une 
après  l’autre. 

La  superposition  des  réactions  entraînant  avec  elle  la  superposition  des  fonctions, 
toute  la  théorie  des  alcools  polyatomiques  peut  être  résumée  dans  l’algorithme  sui¬ 
vant,  dont  nous  empruntons  l’énoncé  à  l’autour  de  ces  remarquables  découvertes. 

«  Soit  a  un  alcool  monoatomique,  et  b,  b',  b"  ses  dérivés,  formés  suivant  une 
équation  définie,  qui  peut  être  la  même  ou  différente  pour  b,  b',  b"  : 

a  -+-  X  —  y  =z  b 
H—  —  y'  :=  h' 

Cl  —  y"  z=  b"  ; 

«  Un  alcool  triatomique  sera  représenté  par 

(«  +  «  +  «)=  T; 

il  fournira  : 

«  1»  Des  dérivés  primaires  correspondant  à 
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IX. 


cesta  d  x  4-  a;  —  ÿ;  T  +  æ'  —  ÿV  T  -f-  x” 

«  2»  Des  dérivés  secondaires  correspondant  à 
b  +  a, 

(c’est-à-dire  :  ,  ,  „ 

T  -h  (^  -  î/)  4-  (^  —  y  )’ 


,«  3»  Des  dérivés  tertiaires  correspondant  à 


ifest-à-dire  : 


b  +  b”  b". 


t  -h  {x  —  y]  -h  (x' —  y')  4-  [x"  —  y’'). 


«  On  peut  se  représenter  ces  dérivés  tertiaires  en  les  rattachant  soit  aux  dérivés 
secondaires  envisagés  comme  jouant  eux-mêmes  le  rôle  d’alcools  monoatomiques  ; 
soit  aux  dérivés  primaires,  envisagés  comme  jouant  le  rôle  d  alcools  diatomiques. 
On  voit  ici  apparaître  une  nouvelle  notion,  celle  des  corps  à  fonction  mixte  ou 
complexe.  En  effet  les  dérivés  primaires  remplissent  deux  fonctions,  savoir  :  la 
.fonction  nouvelle  qui  résulte  de  leur  équation  génératrice,  et  la  fonction  d’un 
alcool  diatomique,  qui  résulte  de  la  capacité  de  réaction  de  la  glycérine  incomplè¬ 
tement  exercée.  Ce  sont,  par  exemple,  à  la  fois  des  éthers  et  des  alcools  diato¬ 
miques,  c’est-à-dire  des  éthers-alcools,  ou  bien  des  aldéhydes-alcools,  des  acides- 
alcools,  des  alcalis-alcools,  etc. 

«  Les  dérivés  secondaires  pourront  représenter  deux  ou  trois  fonctions  réunies, 
suivant  qu’ils  l’ésulteront  de  deux  réactions  semblables  ou  différentes  :  ce  seront 
des  diéthers-m,07ioalcools,  des  dialdéhydes-monoalcools,  des  diacides-alcools  (acides 
■feibasiques),  des  diamines-alcools,  ou  bien  encore  des  acides-éthers-alcools,  des 
aldehydes-éthers-alcools,  etc. 

«  Enfin  les  dérivés  tertiaires  pourront  exercer  deux  ou  trois  fonctions  simultanées, 
toujours  suivant  la  nature  des  réactions  qui  les  engendrent  ;  tels  sont  les  acides- 
diéthers,  les  acides-aldéhydes,  les  acides-alcalis,  cumulant  deux  fondions  en 
apparence  contradictoires,  etc.  » 

Cette  théorie  est  d’autant  plus  remarquable  qu’elle  ne  se  borne  pas  à  rendre 
<!ompte  des  réactions  des  alcools  polyatomiques,  rattacliés  delà  manière  la  plus 
naturelle  à  ce  qu’on  savait  des  alcools  monoatomiques. 

Elle  offrait  surtout  l’avantage  de  comprendre  dans  ses  déductions,  et  de  relier 
très  simplement  aux  alcools  polyatomiques,  cinq  sur  six  des  groupes  fondamentaux 
qui  se  trouvaient,  en  1854,  en  dehors  de  toute  classification  méthodique. 

1®  Les  corps  gras  neutres  avaient  été  le  point  de  départ  des  idées  nouvelles.  Ils 
suivaient  naturellement  la  glycérine. 

2“  Les  principes  neutres  avec  excès  d’hydrogène  du  traité  de  Thénard  (érythrine, 
mannite,  glycérine,  etc.,  cette  dernière  étant  mise  à  part  comme  on  vient  de  le 
dire),  se  répartissent  en  groupes  naturels  ayant  pour  noyaux  la  mannite  caractérisée 
comme  alcool  hexatomique,  l’érythrite,  la  pinite,  la  quercite,  etc. 

5“  Les  principes  sucrés  neutres,  sans  excès  d’hydrogène,  forment  les  deux  groupes 
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des  glucoses  et  des  saccharoses,  dont  les  types  principaux  sont  étudiés  ou  décou¬ 
verts  et  définis,  principalement  en  ce  qui  touche  leur  caractère  d'alcools  polyato¬ 
miques. 

4“  Les  principes  neutres  (hydrates  de  carbone)  solubles  ou  insolubles  viennent 
se  ranger  à  côté  des  précédents  dont  ils  peuvent  être  envisagés  comme  les  dérivés. 

5“  Enfin  les  corps  très  nombreux,  susceptibles  de  se  dédoubler  en  fournissant 
un  glucose  (glucosides),  la  plupart  ternaires,  et  quelques-uns  quaternaires  (amyg- 
daline),  se  trouvaient  à  leur  tour  rattachés  par  un  lien  théorique  évident  aux  glucoses 
et,  par  suite,  aux  alcools  polyatomiques. 

6“  Le  sixième  des  groupes  importants  dont  nous  avons  parlé  est  formé  par  les- 
composés  que  nous  désignons  aujourd’hui  sous  le  nom  d'albuminoïdes. 

Tout  naturellement  il  restait  en  dehors  de  la  théorie  générale  des  alcools,  et  Ton 
sait  que  les  expériences  les  plus  récentes,  celles  surtout  de  M.  Schutzenberger,  sont 
venues  éclairer  la  constitution  spéciale  et  les  relations  toutes  différentes  de  ce 
groupe  de  corps.  i 

Si  Ton  ajoute  maintenant,  dans  la  série  aromatique,  l’institution  de  la  classe 
des  phénols  qui  date  de  1802,  on  aura,  en  s’en  tenant  exclusivement  aux  grandes 
lignes,  une  idée  de  Tiniportance  de  l’œuvre  de  M.  Berthelot,  en  ce  qui  touche  aux 
alcools. 

Ces  généralisations,  ainsi  qu’on  pouvait  le  prévoir,  ont  imprimé  un  élan  nouveau 
aux  découvertes  relatives  aux  alcools  qui  se  pressent,  remarquables  à  la  fois  par 
le  procédé  qui  y  conduit  et  par  leur  nature  môme. 

C’est  une  ère  nouvelle,  de  laijuelle  date  Tensembie  de  faits  et  de  notions  qui 
constitue  ce  qu’on  peut  appeler  la  science  actuelle. 

A  partir  de  ce  moment,  en  effet,  nous  aurons  à  parler  non  seulement  des  alcools 
monoatomiqnes  et  de  leurs  isomères,  dont  la  connaissance  remonte  à  cette  époque, 
mais  aussi  des  alcools  polyatomiques,  car  les  travaux  de  M.  Berthelot  sur  la  gly¬ 
cérine  ont  eu  pour  corollaire  presque  immédiat  la  découverte,  par  M.  Wurtz,  de 
la  classe  importante  des  glycols  (juillet  1856). 

Glycols.  —  Rapprochant  la  notion  de  la  glycérine,  alcool  triatomique,  de  celle 
de  l’alcool  ordinaire,  monoatomique,  M.  Wurtz  avait  été  conduit  à  penser  «  qu’il 
devait  exister  entre  la  glycérine  et  l’alcool  des  combinaisons  intermédiaires  dont 
la  molécule  serait  diatomique,  et  qui  correspondraient  aux  acides  bibasiques.  Ces 
alcools  diatomiques,  en  se  combinant  à  deux  molécules  d’acide  monobasique,  for¬ 
meraient  des  composés  intermédiaires  entre  les  éthers  et  les  corps  gras  neutres. 

«  L’expérience  n’a  pas  démenti  cette  prévision.  » 

On  voit  avec  quelle  rapidité  les  idées  synthétiques,  dont  M.  Berthelot  a  été  le- 
promoteur,  furent  acceptées  et  développées,  presque  au  moment  même  de  leur 
apparition. 

La  classe  des  glycols  en  effet,  si  curieuse  a  tous  égards,  a  surtout  pour  caractère 
distinctif  d’être  obtenue  par  voie  synthétique  et  même  par  synthèse  totale. 

Quant  au  mot  générique  qui  sert  à  la  désigner,  il  a  été  appliqué  d’abord  par 
M.  Wurtz  à  l’alcool  diatomique  dérivé  de  Téthylène  ou  de  son  hydrure,  et  il  Ta 
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a  elé  «  rapproche  à  la  fois  par  ses  propriétés  de  l’alcool 

SrLent  dit  et  de  la  glycérine,  entre  lesquels  il  se  trouve  placé  ». 

^  On  sait  que  les  découvertes  relatives  aux  glycols,  et  notamment  celles  de 
M  Wurtz,  n’ont  guère  laissé  au  terme  ghjcol  le  loisir  de  désigner  simplement  une 
espèce  chimique  isolée.  Il  a  été,  presque  à  l’instant  même,  transformé  en  terme 
o-énérique,  qui  embrasse  désormais  la  classe  déjà  nombreuse  des  glycols. 

Miveaux  alcools.  —  Cependant  les  découvertes  relatives  aux  alcools  monoato¬ 
miques  étaient  loin  de  se  ralentir,  et  même  elles  entraient  dans  une  phase  nouvelle 
avec  la  découverte  de  ce  qu’on  a  appelé  initialement  les  üoalcook  ou  encore  :  nou¬ 
veaux  alcools. 

L’isoraérie,  reconnue  dans  les  carbures  d’hydrogène,  devait  en  effet  conduire  à 
l’isomérie  dans  les  alcools  qui  en  dérivent,  et  c’est  ce  que  l’expérience  a  vérifié  de 
la  manière  la  plus  remarquable. 

M.  Berthelet  avait  fait  connaître  des  procédés  généraux  de  synthèse  pour  les 
alcools,  au  moyen  des  carbures  et  des  acides  minéraux  (1857).  Ces  procédés  lui 
ont  permis  de  réaliser  la  synthèse  de  l’alcool  ordinaire,  à  partir  de  l’éthylène,  et 
en  outre  la  synthèse  d’un  alcool  propylique,  obtenu  au  moyen  du  propylène  et  de 
l’acide  sulfurique. 

Cet  alcool  propylique,  M.  Friedel  l’a  préparé  ensuite  par  l’hydrogénation  de 
l’acétone,  et  bientôt  après  (1864)  M.  Wurtz,  étudiant  avec  soin  les  éthers  des  alcools 
formés  synthétiquement  par  la  méthode  de  M.  Berthelot,  est  parvenu  à  démontrer 
qu’ils  appartiennent  à  une  catégorie  nouvelle  d’alcools,  isomères  des  alcools  ordi¬ 
naires.  Ces  alcools  ont  porté  tout  d’abord  le  nom  à’alcools  d’hydratation  qui  rap¬ 
pelle  leur  mode  primitif  de  formation,  et  les  distingue  nettement  des  alcools 
ordinaires  ou  alcools  de  substitution.  L’alcool  amylic[ue  est  celui  qui  a  fourni  à 
M.  Wurtz,  dans  cet  ordre  d’idées,  ses  arguments  les  plus  décisifs. 

En  résumé,  l’alcool  propylique  de  M.  Berthelot  diffère  de  l’alcool  propylique  de 
M.  Chancel  (ou  alcool  propylique  normal)  ;  on  l’a  donc  appelé  alcool  isopropylique. 
Be  même  aussi  l’alcool  butylique  de  M.  Wurtz  est  distinct  de  l’alcool  butylique 
normal;  il  a  été  désigné  sous  le  nom  d’alcool  isobutylique. 

En  réalité,  cependant,  les  circonslances  ne  sont  pas  semblables  ;  le  parallélisme 
ne  peut  longtemps  se  soutenir  entre  ces  deux  corps,  et  il  est  regrettable  que  le 
nom  d’alcool  isobutylique  ait  été  appliqué  à  l’alcool  butylique  de  fermentation. 
Ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  il  conviendrait  mieux  à  l’alcool  butylique  de 
M.  de  Luynes,  mais  nous  ne  devons  pas,  quant  à  présent,  anticiper  trop  sur  l’ordre 
chronologique  des  faits. 

A  cette  époque  en  effet  (1864-1865),  la  théorie  des  nouveaux  alcools  était  con¬ 
troversée  et  présentée  à  des  points  de  vue  fort  différents. 

C’est  alors  que  M.  Kolbe  a  proposé  de  considérer  les  alcools  comme  dérivés  du 
formène  par  substitution  première  de  HO^  à  H  pour  former  d’abord  le  carbinol 
ou  alcool  méthylique,  puis,  à  partir  du  carbinol,  tous  les  autres  alcools  monoato¬ 
miques  par  substitution  des  carbures  à  l’hydrogène  restant. 


XII  encyclopédie  chimique. 

Ce  point  demande  à  être  développé  davantage,  puisque  c’est  le  pivot  de  la  théorie 
actuelle. 

Pans  toute  sa  simplicité,  la  conception  de  M.  Kolbe  peut  se  réduire  à  ceci  : 

Le  formène  étant 

G 

le  carbinol  ou  alcool  méthylique  sera  : 

G 


Pour  passer  du  carbinol  à  un  autre  alcool  ordinaire,  comme  l’alcool  éthylique,  il 
suffira  de  remplacer  (H)  par  (€H'’),  ou  (IP)  par  (GIP),  et  il  vient  alors  : 

G  I  H  Alcool  éthylique,  ou  méthylcarbinol. 

(  OH 

La  substitution  est  unique,  l'alcool  qui  en  résulte  est  primaire. 

Appliquons  ces  données  aux  deux  alcools  propyliques. 

L’un  d’entre  eux  peut  être  formé  de  la  même  manière  que  l’alcool  éthylique,  en 
se  bornant  à  remplacer  GH®  par  G^IP,  la  substitution  dans  le  carbinol  restant 
unique. 

On  a  : 

•  [  GHP 

^  ]  H  Éthylcarbinol,  ou 

j  H  alcool  propylique  primaire. 

'  GH 

Tandis  que  l’alcool  propylique  d’hydratation  (qui  provient  aussi  de  l’acétone) 
sera  représenté  par  une  formule  dans  laquelle  on  met  en  évidence  la  double  substi¬ 
tution  hydrocarbonée  dont  le  carbinol  est  affecté. 

Cet  alcool  isopropylique  devient  donc, 

[  GH® 

^  I  GIP  Diméthylcarbinol,  ou 

)  H  alcool  propylique  secondaire. 

[  OH 

H  est  appelé  secondaire  par  M.  Kolbe,  précisément  en  raison  de  la  double  substi¬ 
tution  indiquée. 

Et  les  homologues  supérieurs,  dont  la  formation  est  semblable,  font  également 
partie  du  groupe  des  alcools  secondaires. 

Cette  notation  claire,  et  qui  rend  compte  d’un  grand  nombre  de  faits,  n’a  pas 
tardé  à  être  employée  par  la  majorité  des  chimistes  ;  c’est  pourquoi  les  alcools 
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l’hYdratation,  ou  isoalcools,  ont  bientôt  été  désignés  sous  le  nom  d’alcools  secon- 
Lires  '  ou  carbinols  bisubstilués,  les  alcools  primaires  étant  des  carbmols  mono- 

substitués. 


Arrivée  à  ce  point  la  question  ne  pouvait  rester  stationnaire.  Logiquement,  en 
effet  si  cette  théorie  reposait  sur  quelque  chose  de  fondé,  il  devait  y  avoir  une 
troisième  catégorie  de  carbinols  trisubstitués  ou  tertiaires. 

C’est  ce  que  M.  Boutlerow  est  parvenu,  peu  de  temps  après,  a  vérifier  de  la  ma¬ 
nière  la  plus  heureuse  (1867),  et  ses  découvertes  l’ont  conduit  à  instituer  une 
nouvelle  classe  d’alcools  ;  les  alcools  tertiaires,  dont  il  a  fait  connaître  un  grand 

nombre  de  représentants.  ,  ,  i  , 

Pour  établir  le  point  de  départ,  il  nous  suffira  de  considérer  le  groupe  des  alcools 
butyliques  isomères. 

Deux  alcools  primaires  seront  le  propylcarbmol  et  l’isopropylcarbinol, 


(  G^'H’ 


Propylcarbinol, 
ou  alcool  butylique  normal 
(MM.  Lieben  et  Rossi). 


CH(G11=)^ 


H 

[  ôll 

Isopropylcarbinol . 

U  alcool  bulytique  de  fermentation 
(M.  Wurlz). 


Un  alcool  butylique  secondaire,  ou  éthylméthylcarbinol  (M.  de  Luynes)  aura  pour 


formule  ; 


G 


GUU 

GIP 

H 

OH 


Et  enfin  l’alcool  butylique  tertiaire,  ou  Iriméthylcarbinol, 
lement  par 


I  Gff 


(  OH 


est  représenté  naturel- 


Les  alcools  tertiaires  représentent  évidemment  le  terme  de  la  réaction  substi¬ 
tutive. 

Notons  au  passage  la  différence  profonde  qui  sépare  l’alcool  de  fermentation  de 
celui  de  M.  de  Luynes,  qui,  seul,  peut  être  comparé  d’une  manière  suivieavec  1  al¬ 
cool  propylique  secondaire. 

La  dénomination  d’alcool  isobutylique,  parallèle  à  celle  d’alcool  isopropylique,  lui 
revient  donc  à  beaucoup  plus  juste  titre  qu’à  l’alcool  découvert  par  M.  W'urtz. 


Le  progrès  réalisé  par  les  travaux  de  M.  Berthelet  ou  par  ceux  que  nous  venons 
de  résumer  brièvement  est  surtout  marqué  en  ce  qui  concerne  les  alcools  polya¬ 
tomiques. 
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En  1855  tout  était  à  faire  à  ce  point  de  vue. 

En  1863  la  théorie  générale  était  assise  sur  ses  fondements  définitifs,  et  le  cadre 
de  la  question  tel  à  peu  près  qu’il  est  resté  depuis  lors. 

En  premier  lieu,  les  alcools  polyatomiques  étaient  reconnus  et  caractérisés  comme 
tels,  ce  qui  entraîne  une  extension  notable  dans  la  manière  d’envisager  la  fonction 
en  elle-même. 

Les  principaux  types  d’alcools  triatomiques,  tétratomiques,  pentatomiques,  hexa- 
tomiques,  caractérisés  ou  étudiés  à  fond. 

Enfin,  les  plus  importants  parmi  les  groupes  de  composés  naturels  viennent  se 
ranger  sans  difficulté  aucune  dans  les  cadres  nouvellement  institués. 

Les  corps  gras  voient  leur  constitution  définitivement  établie  par  la  synthèse. 

Les  principes  sucrés  se  placent  à  côté  des  alcools  d’atomicité  élevée. 

Les  phénols  sont  caractérisés  comme  une  classe  à  part. 

On  voit  avec  quelle  rapidité  les  découvertes  s’accumulent,  soit  à  propos  des 
alcools  monoatomiques,  soit  a  propos  des  alcools  polyatomiques,  et  aussi  des  phénols. 

Aussi  est-ce  véritablement  une  grande  époque  pour  la  chimie  organique  dont  le 
domaine  est  considérahlement  accru,  et  les  cadres  élargis  tout  en  gagnant  en 
précision  autant  et  plus  qu’en  étendue.  • 

Ce  mouvement  scientifique  est  en  outre  marqué  par  une  transformation  pro¬ 
fonde  dans  les  méthodes  générales  dont  il  est  bien  difficile  de  ne  pas  faire  re¬ 
monter  principalement  l’honneur  aux  travaux  de  M.  Berthelet.  Car  l’importance 
philosophique  de  la  chimie  découle  surtout  de  la  formation  régulière,  par  voie  syn¬ 
thétique,  des  principes  fondamentaux  à  partir  des  éléments  minéraux,  ce  qui  l'evient 
à  concentrer  le  problème  synthétique  dans  la  formation  des  carbures  ou  des  alcools. 
Quant  aux  résultats,  ils  sont  en  nombre  illimité. 

Synthèses  totales,  ou,  à  leur  défaut,  synthèses  partielles  des  principes  immédiats, 
dont  les  conséquences  générales  ont  une  portée  exceptionnelle. 

Tout  cela,  désormais,  fait  partie  de  la  science,  et,  dans  le  classique  seulement,  il 
serait  facile  de  rassembler  les  matériaux  d’une  œuvre  scientifique  de  premier  ordre, 
et  sans  doute  hors  de  pair  dans  la  chimie  contemporaine,  si  l’on  ne  connaissait  du 
même  auteur  un  autre  ensemble  d’importance  au  moins  égale,  et  dont  les  consé¬ 
quences  ne  vont  à  rien  moins  qu’à  une  rénovation  de  la  chimie  tout  entière. 

Transportant  la  question  générale  sur  son  terrain  véritable,  le  terrain  de  la 
physique  et  de  la  mécanique,  la  thermochimie,  en  effet,  ouvre  à  tous  égards  des 
horizons  nouveaux  et  comme  indéfinis.  C’est  la  véritable  chimie  moderne,  ou  plus 
exactement  la  chimie  de  l’avenir  ;  et  l’on  pourra  juger,  chemin  faisant,  de  quoi  elle 
est  déjà  capable. 

Mais  nous  nous  trouvons,  de  la  sorte,  portés  en  plein  courant  dans  les  idées  et  la 
science  actuelles,  et  c’est  le  moment  d’arrêter  ici  notre  historique. 
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GÉNÉRALITÉS 


DÉFINITION  DE  LA  FONCTION  ALCOOL. 

«  Les  alcools  sont  des  principes  neutres,  composés  de  carbone,  d’hydrogène  et 
<i’oxygène,  capables  de  s’unir  directement  aux  acides  et  de  les  neutraliser,  en  for- 
.mant  des  éthers.  Cette  union  est  accompagnée  par  la  séparation  des  éléments  de 
l’eau.  » 

Nous  empruntons  à  M.  Berthelot  cette  définition  devenue  classicfue. 

Elle  embrasse  évidemment  l'immense  majorité  des  cas. 

Il  convient  toutefois  de  préciser  quelques  détails,  afin  d’écarter  dès  le  principe 
«ertains  rapprochements,  notamment  avec  les  oxydes  métalliques. 

Remarquons  en  outre  que  la  composition  ternaire  n’est  pas  rigoureusement 
indispensable,  puisque  l’on  connaît,  surtout  parmi  les  dérivés  de  substitution  des 
phénols,  un  grand  nombre  de  corps  qui  possèdent  la  fonction  alcoolique  et  qui 
■comptent  néanmoins  soit  l’azote,  soit  le  chlore,  le  brome  ou  l’iode,  soit  le  soufre, 
soit  même  le  silicium,  au  nombre  de  leurs  éléments  constitutifs. 

Quant  à  l’assimilation  avec  un  oxyde  métallique  hydraté,  qui  découlerait  assez 
naturellement  de  la  définition  précédemment  donnée,  il  ne  sera  pas  inutile  de  faire 
ressortir  que  les  éthers  ne  doivent  pas  plus  être  confondus  avec  les  sels  que  les 
alcools  ne  doivent  l’être  avec  les  bases  minérales. 

Les  propriétés  pliysiques  des  éthers,  en  effet,  sont  déjà  fort  différentes  de  celles 
des  composés  salins  qui  leur  correspondent. 

Les  propriétés  chimiques  sont  encore  plus  dissemblables. 

La  lenteur  avec  laquelle  les  éléments  constitutifs  des  éthers  manifestent  leurs 
affinités  n’est  pas  moins  caractéristique.  11  n’y  a  pas  de  double  décomposition 
immédiate  soit  avec  les  sels,  soit  avec  les  autres  éthers. 

Le  rôle  du  temps,  envisagé  comme  facteur  nécessaire  dans  les  réactions  de  chimie 
organique,  est  une  donnée  nouvelle  qui  a  fait,  à  ce  propos,  son  entrée  dans  la 
tscience. 

Cette  même  condition,  le  concours  du  temps,  préside  à  la  formation  des  éthers, 
■c’est-à-dire  à  la  combinaison  des  acides  avec  les  alcools,  alors  même  qu’ils  se  dis¬ 
solvent  réciproquement  de  manière  à  constituer  un  système  homogène  pendant 
toute  la  durée  des  expériences. 

La  combinaison  s’effectue  progressivement  et  se  continue  parfois  pendant  des 
années,  ainsi  qu’on  le  verra  à  propos  de  l’éthérification  en  général. 

L’électrolyse,  enfin,  vient  apporter  un  caractère  à  l’appui  du  précédent. 

Les  sels  fondus,  ou  les  solutions  salines,  eonduisent  le  courant  électrique,  et  ce 
dernier  les  décompose  en  rassemblant  à  l’un  des  pôles  le  métal,  et  à  l’autre  le 
reste  des  éléments  du  sel.  Le  phénomène  se  produit  pour  ainsi  dire  instantanément. 
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dans  l'intervalle  qui  sépare  les  deux  pôles,  et  l’équilibre  troublé  sur  un  point  se 
l’établit  à  l’instant  dans  toute  la  masse,  par  suite  de  la  conductibilité  électrolytif[ue. 

Avec  les  éthers,  rien  de  semblable  ;  ils  ne  s’électrolysent  pour  ainsi  dire  pas, 
attendu  qu’ils  sont  incapables  de  livrer  passage  au  courant  électrique. 

Cette  inaptitude  à  se  laisser  traverser  par  le  courant  pourrait  servir  à  donner 
l’explication  du  rôle  du  temps  dans  les  réactions  éthérées,  ainsi  que  de  la  neu¬ 
tralité  apparente  de  tant  de  composés  organiques  à  l’égard  des  sels  et  des  autres 
réactifs. 

Relations  avec  les  carbures  d'hydrogène.  —  Avant  de  passer  outre,  il  est  néces¬ 
saire  d’établir  d’abord  comment  les  alcools  se  rattachent  aux  carbures,  et  comment 
la  fonction  carbure  se  modifie  pour  donner  naissance  à  la  fonction  alcool. 

A  chaque  carbure  correspond  au  moins  un,  et  souvent  plusieurs  alcools,  tandis, 
que,  inversement  à  chaque  alcool  on  ne  peut  rattacher  directement  qu’un  seul 
carbure,  contenant  la  même  quantité  de  carbone. 

La  formation  des  alcools  proprement  dits,  à  partir  des  carbpres  saturés,  peut  se 
représenter  d’une  manière  générale  par  les  formules  suivantes. 

Un  carbure  saturé  pouvant  se  l’eprésenter  à  volonté  par  ; 


etc. 

Cn 

rbure  lorménique. 

Dès  lors  la  formation  des  divers  alcools  à  partir  d’un  même  carbure  revient  à  r 

[1] 

■  donne  naissance  à 

'Carbure  forménique. 

Alcool  inonoatomique. 

[2] 

Carbure  forménique. 

Alcool  diatomique. 

[3] 

CSnH^n-4(pp.)(H2)(fJ.) 

—  C®‘'H2‘>-*(IP0^)(IP0^)(1P0^> 

'^Cai  bîîre  lorménique.'^ 

Alcool  triatomique. 

Et  ai 

nsi  de  suite. 

L’alcool  formé  diffère  du  carbure  par  la  quantité  d’oxygène  ajouté,  laquelle  est 
proportionnelle  au  nombre  des  substitutions  de  (IDO®)  à  (IP). 

C’est 

ainsi  que  le  formène  donne 

naissance  à  l’alcool  méthylique,  le  premier 

terme  de  la  série  des  alcools  : 

Cnp(H^) 

C^IP(IPO^) 

Formène. 

Alcool  méthylique. 

L’hydrure  d’éthylène,  ou  éthane, 

peut  donner  soit  un  alcool  monoalomique- 

(alcool  ( 

ordinaire),  soit  un  alcool  diatomique  (le  glycol)  : 

rAiP(ff) 

C^H'‘(IPO^) 

Hyflrure  d’éthylène. 

IjââjôTordimnréi 

[2] 

C‘IP(ffO^)(lPO^) 

Etc. 

yarure  d’éthylène. 

GlycoTT' 
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Quand  on  remonte  des  alcools  aux  carbures,  les  choses  se  passent  d’une  manière 
assez  analogue,  et  l’alcool  ordinaire,  de  même  que  le  glycol,  peut  être  ramené  ré- 
«Tulièrement  à  l’hydrure  d’éthylène,  identique  dans  les  deux  cas. 

°  En  effet,  on  transforme  facilement  l’alcool  en  éther  chlorhydrique,  qui  n’est  autre 
chose  que  le  premier  terme  de  l’action  du  chlore  sur  l’hydrure  d’éthylène 

+  HCl  — 

Alcool.  Éther  chlorhydrique. 

Il  suffit  de  terminer  la  transformation  par  une  action  réductrice,  qui  remplace  le 
chlore  par  l’hydrogène,  et  conduit  à  l’hydrure  d’éthylène  C'‘H®. 

De  même  le  glycol  engendre  facilement  un  éther  dichlorhydrique 

CHIW  4-  2(HC1)  =  +  2(H*0*) 

Glycol.  Éther  dichlorhydrique 

du  glycol. 

Cet  éther  s’identifie  avec  la  liqueur  des  Hollandais,  c’est-à-dire  avec  l’hydrure 
d’éthylène  dans  lequel  CH  s’est  substitué  àff. 

Et  l’on  peut  également  éliminer  CH  par  hydrogénation  convenable,  pour  aboutir 
à  C*1H,  riiydrure  d’éthylène  ou  éthane,  comme  dans  le  cas  précédent. 

FORMATION  DES  ALCOOLS 


jusque  vers  1855,  les  alcools  s’obtenaient  par  des  moyens  fort  divers,  mais,  en 
tout  cas,  par  voie  analytique,  aux  dépens  de  composés  plus  complexes  qu’ils  ne  le 
sont  eux-mêmes. 

En  outre,  ces  formations  diverses  n’avaient  pas  entre  elles  de  relations  géné¬ 
rales  et  régulières. 

L’alcool  méthylique  avait  été  rencontré  dans  les  produits  de  la  distillation  du 
bois.  L’alcool  ordinaire  provenait  uniquement  de  la  fermentation  des  sucres;  et,  dans 
les  produits  accessoires  de  cette  fermentation,  on  était,  en  outre,  parvenu  à  distin¬ 
guer  les  alcools  propylique,  butylique  et  amylique  de  fermentation. 

L'alcool  éthalique  avait  été  extrait  du  blanc  de  baleine. 

Et  l’alcool  caprylique  résultait  de  la  décomposition  de  l’huile  de  ricin  en  pré¬ 
sence  des  alcalis. 


A  côté  de  ces  procédés  variés,  mais  isolés  en  théorie,  la  synthèse  a  accumule 
en  nombre  considérable  des  modes  d’obtention  pour  les  alcools,  à  partir  des  carbures 
d  hydrogène,  ou  même  des  éléments.  Ces  méthodes  synthétiques  ont  établi  des 
relations  régulières  entre  les  différents  groupes  et,  théoriquement,  elles  dominent 
et  coordonentle  sujet  tout  entier,  en  montrant,  pour  chaque  groupe,  où  se  trouve 
le  nœud  de  la  question. 

De  plus,  les  procédés  synthétiques  sont  souvent  assez  fructueux  comme  rende¬ 
ment  pour  lutter  avec  succès  contre  les  anciens  procédés  analytiques,  et  même, 
fréquemment,  se  substituer  à  eux  d’une  manière  définitive. 
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Nous  décrirons,  à  propos  de  chaque  variété  d’alcools,  les  méthodes  synthétiques 
et  les  méthodes  analytiques  qui  leur  sont  applicables. 

Ce  qu’il  y  a  de  plus  urgent,  quant  à  présent,  c’est  de  chercher  à  se  rendre  compte 
de  la  formation  des  alcools,  en  envisageant  surtout  le  côté  général  et  fonctionnel. 

On  ne  connaît  encore  rien  de  bien  positif  sur  la  manière  dont  se  forme  le  grou¬ 
pement  d’où  résulte  le  type  carbinol,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  fonction 
alcoolique,  pas  plus  que  sur  le  mécanisme  profond  qui  préside  à  la  fixation  des 
éléments  de  l’eau  sur  un  carbure  donné. 

11  serait  cependant  fort  intéressant  de  pouvoir  déterminer  comment,  sur  un  même 
carbure,  se  fixent  une,  deux  fonctions  alcooliques  ou  davantage,  et  de  se  rendre 
compte  exact  de  la  relation  qui  existe  entre  les  alcools,  dialcools,  trialcools,  etc. 

Il  semble  bien  que  le  maximum  soit  la  fixation  de  (fPO^)  alcoolique  sur  un  car¬ 
bure  en  G®,  deux  fois  (H^O®)  sur  un  carbure  en  C‘,  ce  qui  ramènerait  les  choses  à 
une  sorte  de  polymérie  du  méthylène  ou  plus  exactement  de  l’alcool  méthylique. 

L’expérience  nous  apprend,  en  effet,  que  la  série  des  glycols  a  pour  premier 
terme  G‘H'0*.  De  même  la  première  glycérine  est  en  G".  Le  premier  tétralcool  est 
en  G®,  et  ainsi  de  suite. 

On  voit  que,  pour  le  glycol,  son  point  de  départ  est  l’éthylène,  ou  son  hydrure 
(hydrure  de  diméthylène),  ou  bien  un  dicarbinol  (?)  formé  ainsi  : 

2(G®I1'0’-)  —  I-P  =  G'dPO*. 

A  moins  que,  d’une  manière  analogue,  mais  qui  paraît  toutefois  plus  vraisem¬ 
blable,  on  ne  place  le  point  de  départ  dans  l’aldéhyde  méthylique 
OT0’-[— ] 

lequel,  par  hydrogénation  d’une  seule  molécule,  fournirait  l’alcool  méthylique  ou 
carbinol,  duquel  on  peut  dériver  théoriquement  tous  les  alcools  monoatomiques, 
ainsi  qu’on  vient  de  le  montrer  à  l’instant  même. 

Deux  molécules  d’aldéhyde  méthylique  soudées  par  hydrogénation, 

2(G®1P0^  [_])  4-  l-p  =  G^H^O'* 

donneraient,  par  un  mécanisme  semblable,  naissance  au  premier  terme  de  la 
classe  des  glycols,  le  glycol  éthylénique. 

De  même 

3(G®ffO®  [— ])  -1-  IP  =  G®IP0® 

Glycérine 

produirait  la  glycérine  propylique  ou  ordinaire. 

Quatre  molécules  fourniraient  l’érythrite.  Six  molécules  fourniraient  la  molé¬ 
cule  sucrée. 

Une  telle  hypothèse,  si  l’expérience  venait  à  la  confirmer  définitivement,  simpli¬ 
fierait  à  tous  les  points  de  vue  la  théorie  générale  des  alcools.  Dès  à  présent  toute¬ 
fois  elle  s’appuie  déjà  sur  un  grand  nombre  d’expériences  relatives  à  la 
formation  des  alcools  par  hydrogénation  des  aldéhydes. 

Mais  ce  sont  là  des  notions  confuses  sur  lesquelles  il  ne  convient  pas  d’insister 
davantage. 
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Le  type  monalcool,  dialcool,  trialcool,  etc.,  une  fois  constitué,  nous  ne  trou¬ 
verons  plus  de  difficulté  à  faire  dériver  de  là  les  diverses  variétés  d’alcools,  pri¬ 
maires,  secondaires  ou  tertiaires.  Il  suffit  de  s’appuyer  sur  les  différences  présentées 
par  les  carbures,  qui  entrent  dans  le  moule  primitif  en  y  apportant  quelque  chose 
de  leur  nature  individuelle. 

Il  en  est  autrement  pour  les  phénols. 

Bien  que  la  constitution  intime  de  la  molécule,  dans  ses  rapports  avec  l’eau 
phénolique,  nous  échappe  au  même  titre  que  celle  des  carbinols,  on  sait  néan¬ 
moins  que,  les  éléments  do  l’eau  venant  à  se  fixer  sur  une  molécule  d’acétylène 
(corps  essentiellement  incomplet),  il  en  doit  résulter  une  différence  de  structure 
très  grande  par  rapport  à  la  même  fixation  des  éléments  de  l’eau  sur  un  carbure 
saturé,  d’où  proviennent  les  carbinols. 

La  différence  fondamentale  résiderait  donc  dans  le  groupement  initial  et  dans  la 
saturation  relative  du  carbure  servant  de  point  de  départ,  tous  les  intermédiaires 
étant  ainsi  prévus,  pour  passer  de  l’un  à  l’autre  type. 

Par  suite  deux  moules  distincts,  s’il  est  permis  de  s’exprimer  ainsi,  se  pré¬ 
sentent  à  nous,  dès  qu’il  s’agit  des  alcools. 

Le  premier,  on  pourrait  dire  le  véritable  moule  des  alcools  proprement  dits,  c’est 
l’alcool  méthylique,  le  carbinol. 

Le  second,  c’est  le  phénol. 

Doué  de  propriétés  alcooliques  exceptionnellement  accentuées,  et  qui  lui  assignent 
une  place  spéciale  à  la  tête  de  la  série,  l’alcool  méthylique  peut,  théoriquement, 
donner  naissance  à  tous  les  alcools  vrais  par  simple  substitution,  dans  sa  molécule! 
d’im  carbure  d’hydrogène  à  un  égal  volume  d’hydrogène  du  carbinol. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu’on  peut  aussi  l’envisager  comme  donnant  naissance 
aux  alcools  polyatomiques,  car  l’aldéhyde  méthylique  ou  l’alcool  méthylique  ont,  au 
fond,  la  même  constitution,  et  peuvent  se  regarder  comme  équivalents  à  cepoint  de  vue. 

L’édifice  chimique  ainsi  échafaudé  a  pour  base,  évidemment,  la  structure  du 
formène  lui-même,  et,  en  effet,  on  verra  que,  plus  ou  moins  nettement,  selon  la 
nature  variable  des  carbures  d’hydrogène  qui  figurent  dans  la  molécule,  tous  les 
carbinols  fonctionnent  comme  des  corps  saturés.  En  tout  cas  ils  sont  neutres  au 
tournesol  et,  quand  ils  fixent  les  haloïdes  comme  le  brome  par  exemple,  il  est 
permis  d’admettre  que  la  molécule  incomplète  qui  annexe  ainsi  quelque  chose,  c’est 
le  carbure  lui-même  et  non  l’alcool,  le  carbinol,  qui  par  lui-même  est  saturé 
(alcool  propargylique,  etc.). 

Dans  le  phénol,  le  groupement  moléculaire  est  différent  de  ce  que  nous  avons  vu 
pour  les  carbinols.  Sans  que  l’on  soit  encore  en  état  de  bien  rendre  compte  de  la 
manière  dont  l’eau  alcoolique  donne  au  composé  son  cachet  fonctionnel  et  définitif, 
on  voit  tout  au  moins  que  la  structure  forménique  initiale  a  disparu.  Mais  faut-iî 
remonter  jusqu’à  l’acétylène  pour  rencontrer  la  source  véritable  des  dissemblances 
qui  existent  entre  carbinols  et  phénols,  ou,  plus  prudemment,  se  borner  à  envisager 
la  benzine  avec  son  origine  ternaire  et  sa  stabilité  si  remarquable.  C’est  chose  à. 
décider  ultérieurement. 


X  faits  actuellement 
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Le  dernier  point  de  vue,  toutefois,  paraît  mieux  s’adapter  a 

Il  est  facile,  en  tout  cas,  de  concevoir  que  l’eau  alcoolique  (c  est-à-dire  en  somme 
la  fonction  alcoolique),  doive  recevoir,  de  ses  relations  mêine  avec  les  carbures 
générateurs,  de  profondes  modifications  dont  découle  tout  d  abord  la  distinction 
des  alcools  et  des  phénols. 


Dans  le  même  ordre  d’idées,  les  ressemblances  constatées  par  différents  auteurs 
entre  les  alcools  tertiaires  et  les  phénols  monoatomiques  n’ont  rien  qui  doive  sur¬ 
prendre,  étant  donné  que  le  groupement  ternaire  fondamental  du  compose  se 
rapproche  plus  ou  moins  de  la  structure  de  la  benzine  elle-même,  et  par  suite  des 
phénols. 

11  n’y  a  plus,  à  cet  endroit  encore,  qu’une  question  d’ordre  thermique;  et  tout 
{lorte  à  croire  que,  sur  Ce  point  comme  sur  tant  d’autres,  on  doit  chercher  et 
espérer  la  solution  dans  l’étude  attentive  de  la  variation  thermique  du  dégagement 
ou  de  l’absorption  de  chaleur,  qui  paraît  constituer,  en  dernière  analyse,  la  raison 
intime  de  tous  ces  changements  superficiels  ou  profonds,  tant  ceux  qui  inté¬ 
ressent  la  constitution  des  molécules  que  leurs  transformations  multiples  et  gra¬ 
duées  par  voie  de  dérivation. 

Il  convient  donc  d’éviter  sur  ce  sujet  tout  développement  prématuré,  et  de  se 
borner,  quant  à  présent,  à  une  série  de  constatations. 


De  même  en  ce  qui  touche  la  notion  essentielle  de  la  superposition  des  fonctions 
alcooliques,  c’est-à-dire  quant  à  la  manière  dont  l’eau  alcoolique  se  fixe  sur  le 
carbure  pour  fournir  un  carbinol  unique  ou  multiple.  Dans  ce  dernier  cas,  le  car- 
binol  multiple  (alcool  polyatomique)  a-t-il  une  constitution  différente  du  carbinol 
monoatomique,  ou  provient-il  uniquement  d’une  sorte  de  polymérisation  du  carbinol 
monoatomique  initial  et  typique,  l’alcool  méthylique? 

Rien  que  la  dernière  hypothèse  nous  paraisse  la  plus  probable,  ainsi  qu’on  l’a  vu 
plus  haut,  il  faut  avouer  que  nous  ne  sommes  pas  encore  en  mesure  de  trancher 
ces  questions  qui  pourtant  dominent  le  sujet  tout  entier. 

Il  serait  donc  au  moins  inutile  d’insister  sur  ces  vues  théoriques,  avant  que  le 
sujet  ait  été  approfondi,  à  ce  point  de  vue,  par  le  côté  expérimental. 


La  séparation  entre  alcools  et  phénols  étant  ainsi  placée  à  la  base,  la  distinction 
entre  les  différentes  variétés  d’alcools  et  de  phénols  s’établit  ensuite  d’une  manière 
toute  naturelle. 

Chaque  carbinol,  dans  son  ensemble  et  par  sa  forme  extérieure,  appartient  donc 
à  la  classe  des  composés  saturés,  mais  le  carbure  forménique  qui  sert  de  moule,  en 
dehors  de  la  substitution  alcoolique  première,  peut  se  prêter  à  des  substitutions 
nouvelles,  grâce  auxquelles  d’autres  carbures  viennent  remplacer  l’hydrogène  à 
volumes  égaux. 

Or  ces  carbures  peuvent  différer  profondément,  les  uns  étant  saturés,  les  autres 
incomplets  d’une  manière  variable. 

De  là  découlent  forcément  diverses  catégories  d’alcools  plus  ou  moins  saturés 
d’hydrogène. 
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Mais  il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue  que  la  proportion  numérique  de  l’hydrogène 
ort  au  carbone  ir’est  rien  en  comparaison  de  la  structure  interne  du  carbure, 
ainsi  que  l’allylène  nous  offrira  le  véritable  type  d'un  carbure  incomplet, 
tandis  que  la  benzine  fonctionne  comme  carbure  saturé,  bien  que  numériquement 
inférieur  comme  teneur  en  hydrogène. 


CLASSIFICATION  THÉORIQUE  DES  ALCOOLS. 


Si  les  desiderata  exprimés  plus  hauts  étaient  réalisés,  si  les  lacunes  que  nous 
venons  d’indiquer  étaient  comblées,  la  classification  générale  des  alcools  se  ferait 
d’une  manière  absolument  méthodique.  Peut-être  ne  sera-t-il  pas  inutile  d’en 
tracer  ici  le  cadre  théorique,  en  nous  bornant  aux  lignes  principales. 

En  voici  le  schéma. 


I.  C.VRBIMOLS. 

En  premier  lieu  les  carbinols,  différenciés  entre  eux  par  la  nature  des  carbures 
substitués  dans  la  molécule  de  l’alcool  méthylique. 

Ce  qui  donne  : 

1 .  Alcools  forméniques  ou  complètement  saturés. 

Ce  sont  les  alcools  ordinaires. 

2.  Alcools  paî’af/’ém^Mes.  —  La  saturation  existe  encore,  mais  seulement  relative, 
et  produite  par  un  mécanisme  différent.  Le  carbure  appartient  à  la  série  des  paraf- 
fènes,  qui  ne  fixent  pas  les  haloides. 

3.  Alcools  acétyléniques,  dont  l'alcool  allylique  est  le  type  le  mieux  étudié.  Ce 
sont  de  véritables  alcools  incomplets.  Le  carbure  est  lui-même  iron  saturé,  et  capable 
de  fixer  les  haloïdes. 

4.  Alcools  camphéniques,  ayant  pour  principaux  types  le  bornéol,  la  terpine. 
Le  carbure  initial  faisant  partie  des  carbures  térébéniques  ou  analogues. 


5.  Alcools  aromatiques.  —  Ce  sont  les  carbinols  dans  lesquels  la  benzine,  ou 
l’un  de  ses  dérivés,  entre  dans  la  molécule  à  titre  de  carbure  sature.  Ils  ont,  natu¬ 
rellement,  les  propriétés  des  alcools  ordinaires. 

6.  Etc. 

Chacune  de  ces  catégories  d’alcools  comporte,  en  outre,  l’existence  d  alcools 
monoatomiques,  diatomiques,  triatomif[ues,  hexatomiques,  etc. 

Et,  de  plus,  à  chaque  formule,  peuvent  correspondre  divers  alcools  isomères  . 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires  (Voir  Isosiérie  dans  les  alcools). 
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II.  PHÉNOLS. 

La  seconde  classe  comprend  les  phénols,  caractérisés  par  la  fixation  de  l’eau  sur 
■le  noyau  benzénique  unique  ou  multiple. 

Dans  les  phénols  véritables,  chaque  molécule  acétylénique  d’un  noyau  benzine 
ne  peut  fixer  qu’une  molécule  d’eau  douée  du  caractère  phénolique. 

Les  phénols  se  subdivisent  naturellement  en  phénols  monobenzéniques  et  poly- 
benzéniques  ;  et  d’autre  part,  chaque  groupe  se  sépare  en  phénols  mono  et  poly¬ 
atomiques,  comme  les  carbinols. 

On  voit  qu’en  définitive  les  phénols  sont  des  alcools  polyacétyléniques  dans 
desquels  le  groupement  de  l’acétylène  est  ternaire  (benzine). 

Par  extension,  on  range  souvent  parmi  les  phénols  les  alcools  dérivés  des  carbures 

■  polyacétyléniques  autres  que  la  benzine. 

Cela  ne  peut  avoir  lieu  dans  tous  les  cas  si  l’on  procède  avec  rigueur,  attendu 

■  que  les  alcools  styroléniques,  naphtaléniques  (naphtols)  ou  anthracéniques 
(anthrols,  etc.)  ne  sont  réellement  comparables  aux  phénols  que  [quand  la  sub¬ 
stitution  a  lieu  sur  une  molécule  d’acétylène  faisant  partie  d’un  noyau  benzine. 
•Or  il  est  facile  de  se  rendre  compte  qu’il  n’en  est  pas  toujours  ainsi. 

On  voit  dès  lors  apparaître  toute  la  série  des  intermédiaires  entre  les  phénols  et 
des  carbinols,  présentant  des  caractères  fonctionnels  relevant  de  l’un  et  de  l'autre 
groupe.  Plusieurs  des  alcools  dits  aromatiques  nous  jirésenteront  ce  caractère. 

Une  place  voisine  des  phénols,  bien  que  distincte  de  ces  derniers,  doit  être 
réservée  aux  alcools  dérivés,  comme  le  mésitylol,  de  carbures  dont  le  groupement 
ternaire  rappelle  celui  de  la  benzine.  Le  mésitylène  en  effet  peut  être  regardé 

■  comme  du  triallylène,  et  comparé  dès  lors  au  triacétylèue. 


m.  ALCOOLS  A  FONCTIONS  MIXTES. 

Vient  enfin  la  vaste  classe  des  alcools  à  fonctions  mixtes. 

G  est  la  classe  la  plus  nombreuse,  à  priori,  bien  que  la  moins  étudiée  peut- 
■  être;  et  de  fait,  son  domaine  s’accroît  tous  les  jours,  non  seulement  par  la  décou¬ 
verte  de  nouveaux  composés,  mais  surtout  à  mesure  que  l’on  arrive  à  mieux 
connaître,  dans  chaque  cas  particulier,  la  véritable  nature  de  la  fonction  alcoolique. 
^  Cette  catégorie  comprend  en  première  ligne  les  alcools-phénols,  puis  les  alcools 
éthers,  alcools-aldéhydes,  alcools-acides,  etc. 

En  suivant  cet  ordre  d’idées,  on  arriverait  à  faire  rentrer  dans  cette  classe  de 
composés  les  alcools  multivalents  à  la  fois  primaires  et  secondaires,  ou  primaires 
tertiaires,  etc.,  toutes  les  fois  qu’on  est  en  mesure  de  préciser  la  nature  des  diverses 
fonctions  alcooliques  superposées. 

Telle  est,  dans  ses  grandes  lignes,  la  classification  des  alcools. 
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r  tte  classificatioa  théorique  suppose  connues  non  seulement  la  nature  du  carbure 
ou  les  caÆures  générateurs,  mais  en  meme  temps  les  relations  de  l’eau  alcoolique 
avec  l’édifice  chimique  du  carbure 

Dans  la  plupart  des  cas,  sinon  dans  tous,  on  ne  possède  a  cet  egard  que  des 

notions  très  vagues  et  très  incomplètes. 

Pratiquement,  on  ne  pourrait  appliquer  cette  méthode  avec  quelque  certitude  dans 
les  détails  Aussi,  pour  la  description  des  alcools,  nous  éviterons  de  pousser  la 
subdivision  à  un  degré  aussi  avancé,  et  nous  laisserons  forcément  dans  le  même 
aroupe  des  alcools  qu’une  étude  plus  approfondie  viendra,  plus  tard  sansdoute  iso¬ 
ler  les  uns  des  autres,  conformément  aux  données  théoriques  esquissées  plus  haut. 

C’est  ainsi  par  exemple  (|ue  nous  réunirons  ensemble  les  alcools  monoatomiques, 
diatomiques,  triatomiques,  etc.,  quel  que  soit  le  caractère  spécial  de  la  fonction 
unique  ou  multiple. 


Quoi  qu’il  en  soit  de  ces  considérations  d’ordre  théorique,  et  forcément  un  peu 
aléatoires,  ce  qui  ressort  de  l’ensemble  des  faits  établis  expérimentalement,  c’est 
que  la  fonction  alcool  est  liée  à  la  fixation  des  éléments  de  l’eau  sur  les  carbures 
d’hydrogène,  que  cette  fixation  ait  lieu  par  substitution  ou  par  addition. 


D’autre  part,  la  structure  du  carbure  lui-même,  sa  nature  et  sa  constitution 
exercent  nécessairement  une  influence  sur  les  propriétés  de  l’alcool  formé.  De  là 
les  subdivisions  en  alcools  désignés  par  les  dénominations  de  normaux,  primaires, 
secondaires,  tertiaires,  phénols  et  à  fonction  mixte. 


Tout  cela  se  conçoit  quelle  que  soit  la  théorie  ou  la  notation  qu’on  emploie,  et 
cela  se  traduit  à  peu  de  chose  près  par  les  mêmes  formules,  puisque,  en  notation 
équivalentaire,  la  caractéristique  de  la  fonction  alcoolique  est  et  1  on  sait  que, 
dans  la  notation  atomique,  c’est  l’oxhydryle  (ÔH)  qui  remplit  un  rôle  identique. 

Au  lieu  do  prendre  pour  point  de  départ  les  carbures  forméniques  ou  saturés,  si 
l’on  prend  les  carbures  incomplets,  éthyléniques,  acétyléniques  ou  autres,  il  est 
facile  de  comprendre  que  la  substitution  de  {IW)  à  (H^)  puisse  s’effectuer  une  ou 
plusieurs  fois  dans  ces  carbures,  ce  qui  donnera  naissance  à  des  alcools  mionoato- 
miques  ou  polyatomiques,  incomplets  eux  aussi,  et  capables  de  fixer  du  brome  ou 
des  éléments  analogues. 

.  Nous  citerons  l’alcoool  allyliqiie  et  l’alcool  propargylique  qui  sont  dans  ce  cas. 


ISOMÉRIE  DANS  LES  ALCOOLS. 

L’historique  nous  a  montré  comment  on  a  été  graduellement  conduit  à  admettre 
l’existence  possible  de  plusieurs  alcools  distincts  répondant  à  la  meme  formule. 

Et  nous  avons  présenté  le  résumé  des  méthodes  expérimentales  qui  ont  servi  à 
découvrir  d’abord  (M.  Berthelot),  puis  à  distinguer  (M.Wurtz)  les  isoalcools  de  leurs 
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On  a  dit  également  de  quelle  manière  M.  Kolbe  a  proposé  d  envisager  théorique¬ 
ment  leur  formation  et  leur  structure  distincte. 

Ges  vues  théoriques  fécondes  ont  eu  pour  conséquence  la  découverte  des  alcools 
tertiaires  par  M.  Boutlerow.  Cet  ensemble  de  faits  constitue  aujourd  hui  1  un  des 
chapitres  les  plus  intéressants  de  l’histoire  chimique  des  alcools. 

En  principe,  ces  différences  proviennent  de  celles  qui  préexistent  dans  les  car¬ 
bures  générateurs,  et  déjà  l’étude  que  l’on  vient  de  faire  sur  les  relations  entre  les 
carbures  et  les  alcools  a  fourni  sur  ce  sujet  des  données  d  une  certaine  importance. 

11  s’agit  maintenant  d’entrer  un  peu  plus  dans  le  détail,  d’expliquer  ces  isoméries 
et  d’indiquer  la  signification  exacte  des  termes  usités  actuellement  dans  la  science 
pour  distinguer  entre  eux  ces  différents  alcools. 

D’ailleurs  ces  développements  contribueront  à  préciser,  et  en  même  temps  à 
élargir  la  notion  de  la  fonction  alcoolique  elle-même. 

Envisageant  la  question  par  son  aspect  général,  nous  devons  commencer  par 
indiquer  le  mode  de  formation  (en  insistant  de  préférence  sur  les  méthodes  synthé¬ 
tiques),  puis  les  caractères  généraux,  en  même  temps  que  les  propriétés  et  les 
réactions  spécifiques  de  chacune  des  trois  variétés  d’isomères  admis  dans  les  alcools. 

Ces  variétés  sont  au  nombre  de  trois.  Savoir  : 

Alcools  primaires. 

Alcools  secondaires. 

Alcools  tertiaires. 


Nous  ne  faisons  pas  de  chapitre  à  part  pour  les  alcools  normaux,  qui  rentrent 
dans  les  alcools  primaires. 

Quant  à  la  dénomination  de  pseudo-alcools,  qu’il  avait  été  question  d’appliquer  à 
une  classe  à  part,  ayant  pour  type  l’hydrate  d’amylène  de  M.  Wurtz,  elle  a  disparu 
de  la  science  depuis  qu’il  a  été  démontré  qu’elle  ferait  double  emploi  avec  l’une  des 
catégories  ci-dessus. 

L’hydrate  d’amylène  en  particulier,  étudié  à  nouveau  par  M.  Wischnegradsky,  lui 
a  fourni  l’occasion  d’établir  que  cet  alcool  appartient  au  groupe  des  alcools  tertiaires, 
et  n’est  autre  que  le  diméthyléthylcarbinol. 

Et  cette  facilité  qu’il  présente  de  se  décomposer  en  carbure  et  en  eau  a  été  depuis 
retrouvée  dans  tout  le  groupe  des  alcools  tertiaires.  Elle  constitue  aujourd’hui  l’une 
de  leurs  caractéristiques  générales  les  plus  tranchées. 

Les  phénols  sont,  tout  d’abord,  mis  à  part  à  cause  du  caractère  spécial  que 
revêt  l’isomérie  dans  les  combinaisons  aromatiques.  11  en  sera  question  après  les 
carbinols. 


Attachons-nous  principalement  à  l’isomérie  dans  les  alcools  monoatomiques. 

Nous  venons  de  dire  qu  on  les  divise  en  trois  classes  ;  alcools  primaires,  secon¬ 
daires  et  tertiaires. 
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Cette  nomenclatui-e  emprunte,  comme  on  voit,  les  désignations  déjà  devenues 
usuelles  pour  les  amines  primaires,  secondaires,  tertiaires,  etc.,  suivant  le  nombre 
des  substitutions  effectuées  dans  la  molécule. 


Alcools  pvima.îres. 


Les  alcools  primaires  ont  pour  type  l’alcool  ordinaire.  Ils  représentent  la  fonction 
alcool  dans  toute  sa  pureté,  ou  du  moins  sous  sa  forme  la  plus  accentuée. 

Ils  dérivent  des  carbures  d’hydrogène  par  fixation  d’oxygène,  cette  fixation  étant, 
en  définitive,  une  substitution  des  éléments  de  l’eau  à  l’hydrogène  (à  volumes 
gazeux  égaux)  : 

CW(H*)  devient 

Formene.  Alcool  méthyliqiie. 


Etc. 


C4ti*(fj2)  devient 

Hydrure  d’éthylène 


Alcool  éthylique. 


Telle  est  la  raison  pour  laquelle  cette  classe  d’alcools  a  porté  aussi  le  nom 
à’alcools  de  suhsiilution. 

Cette  substitution,  d’autre  part,  s’effectue  par  voie  indirecte,  ainsi  qu’on  le 
verra  quand  il  sera  question  des  méthodes  de  synthèse  applicables  à  ces  alcools. 

La  catégorie  des  alcools  proprement  dits,  ou  primaires,  est  définie  expérimenta¬ 
lement  par  l’ensemble  et  la  nature  de  leurs  dérivés. 

Prenons  comme  exemple  l’alcool  éthylique. 

L’alcool  ordinaire  donne,  régulièrement  naissance  aux  dérivés  suivants  : 

1“  Par  perte  d’hydrogène  il  produit  un  aldéhyde; 

c*iP(ip-o^)  —  ir-  =  c*H*(o^)(-) 

Alcool.  Aldéhyde. 

2“  Par  perte  d’eau,  il  fournit  un  carbure  d'hydrogène,  l’éthylène  : 

C'‘H‘(H202)  —  =  CW 

Alcool.  Éthylène. 

3°  Par  substitution  de  l’oxygène  à  l'eau,  à  volumes  gazeux  égaux,  il  donne  un 
acide  : 

CW(HW)  0‘  —  (H^O^)  =  CW‘(0*) 

Acide  acétique. 
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4»  Si  la  substitution  à  (H^O^)  s’effectue  au  moyen  d’un  acide,  toujours  à  volumes 
gazeux  égaux,  c’est  un  éther  qui  prend  naissance  : 

Alcool  =CW(H^0^), 

Éther  chlorhydrique  =  CW(HCl), 

Éther  acétique  =  C*H*(CWO‘),  etc. 

S»  Si  c’est  l’ammoniaque  (Azff)  qui  se  substitue  à  (fPO^),  on  obtient  un  alcali 
organique  ou  ammoniaque  composée  : 

GiH‘(lP0’-)  4-  (Azff)  -  (H^O^)  ^  CniH^) 

Éthylamine. 

6°  L’action  du  chlore  sur  l’alcool  conduit  d’fibord  à  l’élimination  de  (IP),  sous 
forme  d’acide  chlorhydrique,  après  quoi  la  substitution  chlorée  s  effectue  progressi¬ 
vement  sur  l’aldéhyde  résultant  de  cette  formation  première. 

Ici  nous  retrouvons  l’aldéhyde,  c’est-à-dire  la  structure  du  carbinol,  moins  IP. 
€e  sujet  est  trop  important  pour  qu’il  n’en  soit  pas  à  nouveau  question,  d’une  ma¬ 
nière  plus  détaillée,  à  propos  de  la  formation  synthétique  des  alcools. 


Synthèse  des  alcools  primaires 


La  science  possède  aujourd’hui  un  ensemble  de  méthodes  synthétiques  qui  per¬ 
mettent  d’arriver  à  la  formation  des  alcools  à  partir  des  carbures  d’hydrogène, 
eux-mêmes  obtenus,  pour  la  plupart,  au  moyen  des  éléments  (Yoy.  Carbures  d’hïdro- 
cène). 

En  dehors  de  ces  méthodes  générales  et  directes,  on  en  connaît  d’autres  qui  vont 
aussi  prendre  leur  point  de  départ  dans  les  carbures  d’hydrogène,  mais  en  passant 
soit  par  les  aldéhydes,  soit  par  les  acides,  qui  peuvent  être  envisagés  comme 
dérivés  d’oxydation  directe  ou  indirecte  des  carbures  d’hydrogène. 

Ces  méthodes  sont  donc  moins  directes  que  les  premières,  mais  néanmoins  on  en 
a  souvent  tiré  parti. 

Elles  permettent,  en  particulier,  de  préparer  par  synthèse  soit  les  alcools  pri¬ 
maires,  soit  les  alcools  secondaires,  suivant  le  produit  qui  sert  de  point  de  départ. 
Aussi  la  majeure  partie  des  considérations  qui  vont  suivre  sont  applicables  aux' 
alcools  secondaires,  à  condition  d’y  apporter  les  modifications  ou  réserves  que  nous 
aurons  soin  d’indiquer  chemin  faisant. 

Commençons  par  les  alcools  monoatomiques. 

Deux  méthodes  générales  permettent  de  passer  des  carbures  aux  alcools  : 

1"  Par  substitution, 

2“  Par  addition. 

Les  deux  types  de  ces  formations  synthétiques  nous  seront  fournis  par  les  syn¬ 
thèses  de  l’alcool  méthylique  d’une  part,  et  de  l’alcool  ordinaire  d’autre  part,  telles 
queM.  Berthelet  les  a  réalisées  (IS.'iT-lSfil). 
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Méthode  de  substitution.  —  Tout  carbure  peut  donner  naissance  à  un  alcool 
par  la  substitution  de  (H®0’)  à  (ff).  L’alcool  formé  diffère  en  définitive  du  carbure 
par  une  addition  d’oxygène: 

C®"1P“(H-)  devient  C^“rP"(lPO=). 

Dans  l’exemple  cité  plus  haut,  le  point  de  départ  est  le  formène  GW  ou 

On  commence  par  remplacer  fP  par  un  même  volume  de  gaz  chlorhydrique: 

4-  CP  =  CW(HCl)  +  HCl 

Formène.  Éther  mélhylchlorhydrique. 

On  arrive  ainsi  à  l'éther  métliylclijorhydriquc. 

Cet  éther,  décomposé  par  la  potasse,  fournit  de  l’alcool  méthylique. 

On  peut  encore,  et  plus  facilement,  surtout  pour  les  homologues  supérieurs, 
transformer  en  éther  acétique  qui  subit  avec  plus  de  régularité  la  saponification  d'où 
provient  finalement  l’alcool. 

En  somme,  cela  revient  à  remplacer  l’acide  chlorhydrique  par  l’eau,  toujours  à 
volumes  gazeux  égaux. 

On  a  donc  successivement  : 

C^HHH^),  puis  CW(HCl),  et  enfin  GW(H^O^). 

C’est  une  synthèse  totale,  puisque  le  formène  a  été  obtenu  à  partir  des  élé¬ 
ments. 

La  méthode  a  été  vérifiée  ultérieurement  par  MM.  Pelouze  et  Cahours,  sur  les 
principaux  termes  de  la  série  forménique  :  elle  est  donc  d’une  application  générale 
et  même,  en  principe  illimitée.  Toutefois,  la  pratique  met  souvent  en  présence 
de  difficultés  qui  nécessitent  l’emploi  de  certains  intermédiaires.  C’est  ainsi  que, 
dans  la  synthèse  des  glycols  par  M.  Wurtz,  ce  n’est  point  le  carbure  forménique 
■ou  saturé  que  l’on  emploie,  c’est  le  carbure  éthylénique  qui  sert  de  point 

•de  départ. 

Transformé  d’abord  en  bromure  C^“H-"Br^qui  équivaut  à  : 

G2n}[ta-2(HBr)(HBr), 

il  est  ensuite  amené  à  l’état  d’éther  diacétique,  et  finalement  de  glycol 
C2aH2n-2(H*0^)(H^0’-). 

M,  Carius  fixe  directement  l’acide  hypochloreux  sur  le  carbure  éthylénique,  ce  qui 
facilite  le  remplacement  définitif  par  les  éléments  de  l’eau. 

11  convient  de  remarquer,  toutefois,  que,  parmi  les  glycols  ainsi  produits,  le  glycol 
ordinaire  ou  éthylénique  seul  appartient  à  la  catégorie  des  alcools  primaires. 

Ce  mode  de  formation  des  glycols  peut  d’ailleurs  être  envisagé  comme  intermé¬ 
diaire  entre  la  méthode  de  substitution  et  la  méthode  d’addition. 

Enfin  la  méthode  de  substitution,  combinée  avec  la  réduction  par  l’hydrogène, 
permet  de  parcourir  les  différents  degrés  d’une  même  série  d’homologues. 

En  partant  de  l’alcool  méthylique,  il  est  donc  possible  de  parvenir  aux  termes 
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les  plus  élevés  de  la  série.  11  suffit  de  préparer  l’éther  cyanhydrique  de  l’alcool 
qui  sert  de  point  de  départ.  Cet  éther,  réduit  par  l’acide  iodhydrique,  donne  le 
carbure  formonique,  homologue  supérieur  de  celui  qui  a  servi  à  préparer  1  alcool 
dont  on  est  parti.  On  peut  maintenant  répéter  sur  ce  carbure  la  même  série 
d’e.xpériences  qui  ont  donné  naissance  à  l’alcool  initial.  Elles  conduhont  évidem¬ 
ment  à  obtenir  l’homologue  supérieur  et  ainsi  de  suite  indéfiniment. 

C’est  de  la  sorte  que  le  formène  C^U^(H^)  ayant  donné  l’alcool  méthylique 


ce  dernier  fournit  l’éther 

C^Il^(Cmz). 

Cet  éther  à  son  tour,  traité  par  l’acide  iodfiydrique,  se  change  en  bydrure  d  é- 
thylène 

C4P(C^H*), 

lequel,  devient  ensuite  alcool  éthylique 
puis  éther  cyanhydrique 

C‘H»(CniAz), 


d’où  l’on  tire  l’hydrure  de  propylène 

C41‘(C^H‘), 

au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  ce  qui  nous  amène  au  groupe  propylique,  etc. 


Méthode  d’addition.  —  Cette  méthode  n’est  applicable  qu’aux  carbures  non 
saturés  :  éthyléniques,  acétyléniques,  etc. 

Prenons  comme  exemple  la  synthèse  de  l’alcool  ordinaire. 

On  peut,  ou  bien  combiner  l’éthylène  avec  un  hydracide,  puis  transformer  en 
éther  acétique  et  enfin  en  alcool  : 


devient  C‘H‘(Hl)  puis  CW(IPO^) 

Étliylcne.  Éther  iodhydrique.  .tlcool. 


Ou  bien  se  servir  d  acide  sulfurique  concentré  qui  absorbe  lentement  le  gaz  olé- 
fiant,  sous  1  influence  d’une  agitation  prolongée.  Le  produit  de  la  réaction  est 
1  acide  sulfovinique.  On  le  décompose  par  ébullition  en  présence  de  l’eau,  ce  qui. 
fournit  l’alcool. 

Dans  ce  cas  on  a  : 


puis  C‘H'‘(S^1P0«)  et  enfin  C*H'‘(H^0^) 

Éthylène.  .tcide  sulfovinique.  Alcool. 

La  synthèse  est  totale,  comme  la  précédente,  puisque  l’éthylène  peut  se  former  à 
partir  des  éléments.  Et  ainsi  dos  autres. 


A  1  origine,  dans  le  but  d’écarter  toute  incertitude  quant  à  la  signification  dm 
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résultat  définitif,  M.  Berthelot  a  pris  soin  de  tirer  l’éthylène  d’une  source  exclusive¬ 
ment  minérale. 

Le  carbone  provenait  du  carbonate  de  baryte. 

J1  passait  successivement  à  l’état  d’oxyde  de  carbone,  puis  deformiate  de  potasse, 
de  formiate  de  baryte,  et  enfin  d’éthylène. 

Cet  éthylène  était  combiné  d’abord  au  brome,  puis  régénéré  à  nouveau  et  enfin 
combiné  à  l’acide  sulfurique,  puis  amené  à  l’état  d’éthylsulfate  de  baryte  cristallisé, 
avant  de  servir  à  la  préparation  de  l’alcool. 

Ces  alternatives  de  combinaisons  successives,  de  passages  à  l'état  gazeux  et  ,à 
l’état  cristallisé,  sans  subir  aucun  contact  avec  les  substances  organiques,  donnent 
évidemment  à  l’ensemble  de  la  démonstration  synthétique  un  caractère  de  certitude 
absolue  quant  à  la  formation  de  l’alcool  au  moyen  d’éléments  purement  minéraux. 

Cette  même  méthode,  qui  fournit  l’alcool  ordinaire  à  partir  de  l’éthylène,  ainsi 
que  nous  venons  de  le  dire,  quand  on  vient  à  l’appliquer  aux  homologues  supérieurs 
de  ce  carbure  (propylène,  butylène,  amylène),  donne  naissance  non  pas  aux  alcools 
primaires  homologues  de  l’alcool  éthylique,  mais  bien  à  des  alcools  secondaires, 
ainsi  que  l’a  parfaitement  observé  M.  Wurtz. 

Il  en  est,  du  reste,  de  même  pour  les  glycols  dérivés  des  bromures  de  ces  mêmes 
iiydrocarbures. 

Hydrogénation  des  aldéhydes.  —  Les  carbures  peuvent  donner  naissance  aux 
aldéhydes,  par  oxydation  directe  ou  indirecte.  Dans  ce  dernier  cas  on  passe  souvent 
par  l’intermédiaire  des  dérivés  chlorés. 

L’hydrure  d’éthylène 

donne  d’abord 

C‘H‘(CD), 

et  enfin 

C"H*{0^) 

Aldéhyde. 

La  substitution  se  fait  à  équivalents  égaux. 

Directement,  l’oxygène  peut  se  fixer  sur  les  carbures  incomplets.  Soit  l’éthylène 

CmHr)  +  O»  =  C=H-0^ 

Élhylènc.  .Aldéhyde. 

Pour  arriver  aux  alcools,  il  reste  à  fixer  l’hydrogène  (IP)  sur  les  aldéhydes. 

M.  Cannizzaro,  en  1853,  a  fait  voir  que  les  aldéhydes  aromatiques,  chauffés  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  engendrent  les  alcools  correspondants. 

Il  a  ainsi  découvert  l’alcool  benzylique,  dérivé  de  l’essence  d’amandes  amères,  et 
type  d’un  groupe  important  d’alcools  dont  il  a  fait  connître  d’autres  termes  encore. 

Un  autre  e,xemple  peut  être  tiré  de  la  formation  do  l’ahool  campholique  à  partir 
du  camphène  (M.  Berthelot). 
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Le  camphène  est  d’abord  transformé  par  oxydation  en  camphre  ; 

_)_  0^  = 

Camphène.  Camphre. 

Le  camphre,  à  son  tour,  traité  à  chaud  par  la  potasse  alcoolique,  donne  1  alcool 
campholiqiie  ou  hornéol  : 

+  fP  =:  G*»rP®(lPO*) 

Camphre.  Alcool  campholique. 


Une  autre  méthode,  plus  directe  peut-être,  consiste  à  traiter  les  aldéhydes,  à  la 
température  ordinaire,  par  l’hydrogène  naissant  de  l’amalgame  de  sodium  (M.  Wurtz). 
On  a  ainsi  avec  l’aldéhyde 

G»H‘(0^)  -+-  IP  =  C'‘H'>(IPO^) 

Aldéhyde.  Alcool. 

Cette  formation  est  surtout  précieuse  par  sa  généralité.  Elle  s’applique  en  effet 
aux  alcools  primaires  comme  aux  alcools  secondaires  ;  il  suffit  de  remplacer,  dans  ce 
cas,  les  aldéhydes  par  les  acétones  (M.  Friedel). 

Les  alcools  polyatomiques  eux-mêmes  fournissent  des  exemples  de  .synthèses 
partielles,  ou  même  totales,  obtenues  de  cette  manière.  M.  Linnernann  a  montré  en 
1862  que  l’hydrogénation  de  la  lévulose  conduit  à  la  mannite,  et  M.  G.  Bouchardat 
a  fait  voir  ensuite  que  la  galactose,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  naissance  à  la 
dulcite. 

Cette  formation  des  alcools,  par  hydrogénation  des  composés  oxygénés  incomplets 
(aldéhydes,  acétones,  carbonyles,  etc.),  présente,  on  le  voit,  un  intérêt  capital. 

Pour  les  alcools  monoatomiques,  on  peut  dire  en  quelque  sorte  que  c’est  la  réaction 
fondamentale  au  point  de  vue  de  la  constitution,  en  ce  sens  qu  elle  permet  de 
décider  à  coup  sûr  si  l’on  se  trouve  en  présence  d’un  alcool  primaire  ou  secondaire. 

On  en  peut  rapprocher,  dans  la  série  aromatique,  l’hydrogénation  des  quinons, 
donnant  naissance  aux  hydroquinons.  Mais  c’est  ici  un  cas  à  part,  tandis  que,  sans 
sortir  du  type  carbinol,  on  peut  suivre  le  parallélisme  expérimental  sur  les  alcools 
dits  aromatiques,  dans  lesquels  on  rencontre  un  ou  plusieurs  noyaux  benzéniques. 

En  effet,  nous  pouvons  prendre  un  autre  exemple  tiré  de  l’hydrogénation  à  froid 
de  l’essence  d’amandes  amères 

G“H«0^ 

qui  va  nous  donner,  1»  comme  produit  principal,  Y  alcool  benzylique  monoatomique 

Giqpo^, 

2“  comme  réaction  secondaire,  Y hydrobenzoine 
G28H140» 
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et  son  isomèreVisohydrobenzoïne,  glycols  où  se  rencontre  la  molécule  benzylique 
Lublée,  avec  formation  intermédiaire  de  benzoïne 


sorte  d’acétone  diatomique,  ou  de  polymère  de  l’aldéhyde  benzoïque. 

Autour  de  la  benzoïne  viennent  se  grouper  un  certain  nombre  de  corps  tels  que 


le  benzyle 


qui  fonctionne  comme  acétone  diatomique,  et  la  désoxybenzoïne 

qui  paraît  être  un  acétone  monoatomique,  dérivant  du  précédent  par  hydrogénation 
en  liqueur  acide. 

Tous  ces  corps  se  rattachent  d’ailleurs  au  stilbène  (Voy.  Garbures  d’hydrogène). 
Ici  les  composés  obtenus  ne  sont  pas  tous  unitaires. 

Du  moins  sont-ils  susceptibles  de  se  dédoubler  par  oxydation  en  deux  molécules 
benzyliques. 


Pour  les  alcools  polyatomiques,  l’hydrogénation  des  aldéhydes  n’est  pas  moins 
importante.  Non  seulement  les  aldéhydes  diatomiques,  triatomiques  reproduisent 
l’alcool  par  hydrogénation  régulière,  mais,  dans  certaines  conditions,  tes  aldéhydes 
monoatomiques  peuvent  doubler,  tripler  leur  molécule  et  fournir  des  alcools  polya¬ 
tomiques,  ainsi  qu’on  vient  déjà  d’en  avoir  un  exemple  à  l’instant  même. 

C’est  un  point  qui  mérite  d’autant  plus  de  fixer  l’attention  qu’on  voit  ici  le  type 
carbinol  (dont  la  structure  existe  au  moins  implicitement  dans  l’aldéhyde)  se  polymé- 
riser  pour  donner  naissance  à  un  alcool  polyatomique. 

La  réaction  est  donc  complexe  en  elle-même. 

Le  phénomène  fondamental,  comme  aussi  le  produit  principal,  est  ordinairement 
la  production  de  l’alcool  monoatomique  primaire,  mais,  simultanément,  une  réaction 
secondaire  tout  aussi  intéressante  conduit  à  la  formation  d’un  glycol,  d  une  manière 
analogue  à  ce  que  nous  venons  de  relater  pour  l’hydrogénation  de  1  essence 
d’amandes  amères,  ou  aldéhyde  benzylique. 

Nous  voyons  en  effet  l’aldéhyde  ordinaire  soumis  à  1  hydrogénation  fournir  un 
butylglycol  (M  Kékulé), 

2[C‘H'‘02(-)]  -+-  =  G®H«0‘ 

Butylglycol. 

obtenu  ultérieurement,  et  d’une  manière  plus  directe,  au  moyen  de  1  aldol 
(M.  Wurtz). 

Et,  dans  ce  cas,  les  deux  molécules  aldéhydiques  se  sont  intimement  unies  en 
un  composé  unitaire,  puisque  la  totalité  du  carbone  du  glycol  produit  passe  dans 
l’aldéhyde  crotonique 

cni'0^ 


qui  en  dérive  par  oxydation  ménagée. 

Ici,  l’intermédiaire  qui  préside  au  doublement  de  la  molécule  est  1  aldol. 
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11  n’est  pas  besoin  de  multiplier  davantage  les  exemples,  on  voit  toute  la  portée  de 
cette  réaction  curieuse,  et  1,’intérêt  qu  'elle  présente  au  point  de  vue  de  1  accumu¬ 
lation  de  la  fonction  alcoolique. 

Hydrogénation  des  acides.  —  Les  acides,  que  l’on  peut  aussi  dériver  des  car¬ 
bures  par  voie  plus  ou  moins  directe,  sont  susceptibles  de  donner  par  hydrogénation 
des  alcools  provenant  de  la  substitution  de  (H-0-)  à  (O*). 

Mais  cette  réduction  est,  dans  la  majorité  des  cas,  pénible  à  eflectuer. 

M.  Kolbe,  le  premier,  amontré,  en  1856,  que  l’hydrogène  naissant  peut  réagir  sur 
les  clilorures  ou  cyanures  acides,  pour  donner  les  acides.  Il  a  obtenu  dans  ces  con¬ 
ditions  l’acide  acétique. 

M.  Linnemann  a  effectué  plus  tard  une  formation  analogue  en  prenant  comme 
point  de  départ  les  anhydrides  eux-mêmes. 

On  peut  aussi,  comme  l’a  fait  encore  M.  Linnemann,  combiner  plusieurs  séries 
de  réactions  de  manière  à  partir  d’un  acide  pour  aboutir  à  l’alcool  correspondant. 

Dans  ce  cas,  l’acide  est  transformé  d’abord  en  sel  amm.oniacal,  puis  en  nitrile, 
puis  en  alcali  (réaction  de  Mendius),  et  enfin  l’alcali,  traité  par  l’acide  nitreux, 
fournit  l’alcool. 

On  parcourt  ainsi  des  étapes  nombreuses  représentées  par  les  formules  suivantes, 
qui  traduisent  ce  qui  se  passe  dans  le  groupe  butylique,  et  à  partir  de  l’acide  bu¬ 
tyrique,  qui  a  servi  aux  expériences  de  M.  Linnemann  : 

CM1®(0‘)  Acide  butyrique. 

C*H®Az  Butyronitrile. 

CW(Azll")  Butylamine. 

C®Hs(AznO’')  Éther  nitreux. 

C®H*(fPO^)  Alcool  butylique. 

Toutefois  l’alcool  butylique,  péniblement  obtenu  comme  on  vient  de  le  voir,  ne 
répond  pas  absolument  à  l’acide  dont  on  est  parti.  En  elfet,  c’est  l’alcool  butylique 
de  fermentation,  ou  isobutylique,  auquel  on  arrive,  et  non  à  l’alcool  normal. 

On  a  donc  là,  notons-lc  en  passant,  une  transition  entre  un  alcool  normal  et  un 
alcool  simplement  primaire.  C’est  un  sujet  sur  lequel  nous  reviendrons. 

La  solution  du  problème  a  été  donnée  d’une  manière  complète  par  MM.  Lieben 
et  Rossi,  en  1871. 

Partant  de  la  réaction  de  Piria,  qui  donne  naissance  aux  aldéhydes  quand  on 

distille  les  sels  calcaires  des  acides  gras  avec  du  formiate  de  chaux,  MM.  Lieben  et 

Rossi  ont  obtenu  la  série  des  aldéhydes,  qu’ils  ont  ensuite  convertis  en  alcools  par  la 
méthode  de  M.  Wurtz,  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium. 

Reproduit  est  un  alcool  primaire. 

Et  le  procédé  s  étend  à  toute  la  série  des  alcools  normaux  homologues  de  l’alcool 
ordinaire.  Un  alcool  étant  donné,  comme  l’alcool  méthylique,  on  le  change  en 
éther  cyanhydrique  ou  plutôt  en  nitrile,  qui  donne  l’acide  acétique,  lequel  fournira 
l’alcool  éthylique,  et  ainsi  de  suite. 

Comme  conclusion  éminemment  pratique  de  ce  qui  précède,  nous  dirons  que  quand 
un  aldéhyde,  obtenu  par  distillation  sèche  d’un  mélange  de  formiate  et  de  sel  cal- 
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Caire  correspondant,  donne  par  hydrogénation  un  alcool  susceptible  de  fournir,  par 
oxydation,  un  acide  dans  lequel  on  retrouve  tout  le  carbone  de  l’alcool,  on  est  en 
droit  de  regarder  cet  alcool  comme  un  alcool  primaire. 

Mais  ce  n’est  pas  tout  encore  à  ce  propos. 

Distinction  entre  les  alcools  normaux  et  les  alcools  simplement  primaires.  — En 
effet,  la  notion  alcool  primaire,  définie  expérimentalement  et  théoriquement  ainsi 
qu’on  vient  de  le  voir,  ne  suffit  pas  pour  rendre  compte  de  la  totalité  des  faits 
observés. 

Il  s’agit  ici  de  l’isomérie  dans  les  alcools  primaires,  que  l’on  doit  distinguer 
entre  eux,  à  peu  près  comme  ou  a  été  conduit  à  le  faire  entre  les  alcools  pri¬ 
maires,  secondaires  ou  tertiaires. 

Prenons  le  groupe  butylique.  Nous  y  trouverons  deux  alcools,  répondant  à  la  défi¬ 
nition  de  l’alcool  primaire. 

Tous  deux  dérivent  par  hydrogénation  de  deux  aldéhydes  isomères  qu’ils  peuvent 
à  leur  tour  engendrer,  de  même  que  les  deux  acides  butyriques  correspondants. 

L’ensemble  des  autres  dérivés  est  également  parallèle  terme  pour  terme. 

L’un  de  ces  alcools  est  Y alcool  butylique  de  fermentation  de  M.  Wurtz,  l’autre 
est  Y  alcool  butylique  normal  de  MM.  Lieben  et  Rossi.  Et  c’est  à  l’occasion  de  la 
découverte  du  second  de  ces  alcools  que  la  notion  nouvelle  s’est  introduite  dans  la 
science  (-1865). 

A  partir  de  ce  moment  en  effet  on  a  établi  une  différence  entre 

alcool  primaire,  provenant  simplement  de  l’hydrogénation  d’un  aldéhyde  primaire 
quel  qu’il  soit, 

et  alcool  normal,  résultant  de  l’hydrogénation  d’un  aldéhyde,  normal  lui-même, 
c’est-à-dire  provenant  d’un  carbure  résultant  d’une  chaîne  régulière  de  substitutions 
forméniques. 

Les  alcools  normaux  représentent  le  type  le  plus  accentué  comme  le  plus  régulier 
des  alcools. 

L’ensemble  de  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  paraît  correspondre  à  une 
stabilité  plus  grande,  traduite  en  particulier  par  des  points  d’ébullition  plus  élevés 
soit  pour  eux-mêmes,  soit  dans  la  série  de  leurs  dérivés,  quand  on  les  compare  à 
ceux  des  alcools  simplement  primaires,  et,  à  plus  forte  raison,  secondaires  ou  tertiaires. 

MM.  Lieben  et  Rossi  ayant  réussi  à  préparer  de  la  sorte  les  divers  alcools  de  la 
série  normale,  jusques  et  y  compris  l’alcool  amylique  normal,  de  cette  formation 
remarquable  découle  avec  évidence  la  notion  d’alcool  normal,  dont  voici  maintenant 
la  définition.  Sont  dits  alcools  normaux  «  ceux  qui  se  forment  à  partir  de  l’alcool 
méthylique  par  une  chaîne  de  substitutions  forméniques  effectuées  chacune  dans  la 
molécule  forménique  précédemment  combinée.  »  (M.  Berthelot  et  Jungflcisch.) 

En  développant  les  foimules,  nous  aurons  pour  les  premiers  termes  de  la  série  : 

1“.  — 

Alcool  méthylique  ou  fcarbinol  ; 


2».  _  CMR(CMl‘[lRO-^  |) 
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Alcool  onlinaire  ou  méthylcarbinol  ; 

50.  _H2 

Alcool  propylique,  normal,  ou  éthylcarbinol. 

Et  ainsi  dos  autres. 

Dans  cette  nomenclature,  un  alcool  normal  est  celui  qui  dérive  d  un  carbure 
d’iiydrogène,  normal  lui-même,  (C^ff)”,  c'est-à-dire  qui  n’est  autre  qu  un  polymétby- 
lène,  tandis  que  les  autres  alcools  primaires  dérivent  de  carbures  formés  par  la 
combinaison  de  molécules  méthyliques  également,  mais  préalablement  réunies  entre 
elles  de  manière  à  former  des  groupes  éthylique,  propylique,  butylique,  etc.,  ulté¬ 
rieurement  soudés  les  uns  aux  autres. 

C’est  ainsi  que,  parmi  les  alcools  amyliques  primaires,  dont  trois  au  moins  sont 
connus  à  l’heure  actuelle,  un  seul  est  normal  et  provient  de  l’aldéhyde  obtenu  par 
distillation  du  butyrate  normal  avec  le  formiate  de  calcium  (MM.  Lieben  et  Rossi). 

Les  deux  autres,  tirés  des  produits  de  fermentation,  seraient  V  alcool  inactif  dérivé 
de  l’isopropyléthylène,  et  l’autre,  V alcool  actif  àü  fermentation,  dérivé  du  méthyl- 
éthyl-éthylène  (M.  Le  Bel). 


Propriétés  physiques.  —  Disons  maintenant  un  mot  des  propriétés  physiques 
des  alcools  primaires,  en  nous  bornant  à  comparer  la  densité,  le  point  d’ébullition 
et  l’état  solide  ou  liquide  des  principaux  termes. 


Densités. 

tVébulliüoii. 

Étal. 

Alcool  méthylique 

0,798 

H-  66» 

Liquide  soluble. 

—  éthylique 

0,80625 

+  78» 

Liquide  soluble. 

—  propylique 

0,8066 

-j-  97», 4 

Liquide  non  miscible  à  une 
solution  saturée  de  chlo¬ 
rure  de  calcium. 

—  butylique 

0,824 

+  ■117» 

Liquide  soluble  dans  douze 
parties  d’eau. 

—  amylique 

0,8296 

+  157» 

Liquide  insoluble  dans  l’eau 

Avec  moins  de  certitude  pour  les  constantes  physiques,  on  peut  citer  encore  ; 

Alcool  hexylique 

0,820 

+  158» 

Liquide  insoluble. 

—  heptylique 

+  176» 

Liquide  insoluble. 

—  octylique 

0,8o0 

+  192» 

Liquide  insoluble. 

Avec  plus  d’inexactitude 

encore  on 

arrive  aux  : 

Alcool  nonylique 

_ 

+  200» 

^ —  décylique 

— 

+  214» 

—  duodécylique 

— 

+  250» 

—  octodécylique 

Etc. 

+  210»  environ'  (sous  la  pression  de 
15  millitn.). 
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Là  encore  l’on  voit  qu’une  place  à  part  est  réservée  à  l’alcool  méthylique,  ce  qui 
était  vraisemblable  à  prio»**-  , 

4  partir  de  l’alcool  éthylique,  la  série  devient  à  peu  près  reguliere. 

Les  densités  s’élèvent  graduellement;  et,  pour  les  points  d’ébullition,  l’ augmenta¬ 
tion  d’un  terme  au  suivant  est,  en  moyenne,  de  19», 5. 

En  même  temps,  la  solubilité  dans  l’eau  diminue  progressivement  jusqu’à  l’alcool 
anivlique,  dont  l’insolubilité  est  déjà  presque  complète. 

Réactions.  —  Nous  ne  donnerons  pas,  quant  à  présent  tout  le  développement 
qu’elles  comportent  au.v  réactions  générales  des  alcools  primaires,  attendu  qu’il 
nous  paraît  préférable  de  décrire  comparativement  I’éthéruication  des  alcools  en 
général,  afin  de  procéder  aux  rapprochements  et  de  faire  ressortir  les  différences, 
principalement  en  ce  qui  touche  aux  isoméries. 

Il  y  a,  en  outre,  avantage  à  présenter  un  aperçu  d’ensemble  pour  l’éthérification 
qui  offre,  comme  on  sait,  au  point  de  vue  de  la  fonction  alcool,  un  intérêt  de  pre¬ 
mier  ordre. 

Il  en  est  de  même  des  phénomènes  d’oxydation  et  de  déshydratation,  qui  acquiè¬ 
rent  toute  leur  signification  quand  on  les  place  en  regard  les  uns  des  autres. 

Quant  aux  caractères  distinctifs  de  chaque  variété,  on  ne  saurait  non  plus  sc 
dispenser  de  les  réunir,  comme  nous  le  ferons,  en  un  chapitre  spécial  intitulé  :  de 
la  Diagnose  des  alcools. 

Reste  donc  à  dire,  en  quelques  mots,  l’action  des  bases  ou  des  métaux  sur  les 
alcools,  celle  des  acides  en  tant  que  fournissant  des  produits  ne  rentrant  pas  dans 
les  catégorie  des  éthers,  celte  de  l’eau  et  enfin  celle  des  agents  réducteurs. 

On  trouvera  d’ailleurs,  dans  la  description  de  l’alcool  ordinaire,  type  fondamental 
à  la  série,  une  étude  assez  circonstanciée,  et  des  exemples  nombreux  de  ces  forma¬ 
tions  diverses,  que  nous  ne  ferons  que  résumer  dans  ces  généralités. 

Action  des  métaux  et  des  bases  sur  les  alcools.  —  Le  potassium  ou  le  sodium 
déplacent  l’hydrogène  pour  donner  naissance  à  des  alcoolates  alcalins,  qui  sont,  pour 
la  plupart,  susceptibles  de  cristalliser.  Exemple  : 

G‘H»0*  4-  Na  =  C*H=NaO*  -1-  H. 

D’ordinaire,  la  combinaison  cristallisée  entraîne  une  ou  plusieurs  molécules 
d’alcool.  Aussi  peut-on,  dans  bien  des  cas,  séparer  par  distillation  l’alcool  à  l’état 
pur. 

Les  alcoolates  de  baryte  (M.  Berthelet),  de  chaux  (M.  Destrem),  etc.,  se  préparent 
aux  moyen  des  bases  anhydres,  et  jouissent  de  propriétés  analogues  à  celles  des 
alcoolates  alcalins. 

Tous  ces  composés  sont  facilement  décomposés  par  l’eau,  qui  s’empare  de  la  base 
et  met  l’alcool  en  liberté.  Et,  puisque  la  plus  petite  quantité  d’eau  suffit  pour  dé¬ 
truire  l’alcoolate  de  baryte,  c’est  une  réaction  dont  on  peut  tirer  parti  pour  caracté¬ 
riser  l’alcool  absolu. 

L’eau  décompose  également  les  alcoolates  alcalins  de  potassium  et  de  sodium, 
mais  la  décomposition,  au  lieu  d’être  intégrale  et  complète  comme  pour  l’alcoolaté 
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de  baryte,  s’effectue  progressivement  sous  l’influence  de  proportions  d  eau  succes¬ 
sivement  croissantes. 

Cette  décomposition  instantanée  des  alcoolates  alcalins  est  même  devenue  1  un 
des  caractères  spécifiques  de  la  fonction  alcool,  surtout  si  l’on  y  joint  la  mesure 
du  dégagement  thermique  qui  l’accompagne.  Cette  valeur  permet  en  effet  de  séparer 
nettement  un  alcool  d’un  phénol,  par  exemple. 

11  résulte  des  expériences  de  M.  Berthelot  que  l’alcool  ordinaire  s'unit  aux 
bases  alcalines  pour  donner  des  alnoolates  dont  les  caractères  thermiques  peuvent 
servir  de  type  pour  les  alcools  monoatomiques. 

Les  mêmes  mesures  thermiques  conduisent  à  admettre  que  la  présence  de 
160  molécules  d’eau  environ  contre  une  d’alcool,  rend  complètement  impossible 
ou  détruit  entièrement  la  combinaison  de  l’alcool  avec  la  potasse. 


Alcoolates  d’acides.  —  D’autre  part  les  alcools  peuvent  se  combiner  aux  hydra- 
cides  en  formant  certains  alcoolates  définis,  les  uns  stables,  tels  que 

3(C*HW)+HC1, 

les  autres,  dissociables  en  hydracide  et  alcoolate  stable,  ou  encore  en  alcool  et 
alcoolate  stable. 

Ces  formations  sont  analogues  à  celles  des  divers  hydrates  d  hydracides. 

Voici  quelques  chiffres  tirés  des  observations  de  M.  Berthelot  : 

HCl  C*HW,  à  basse  température  dégage  10®“', 6 
HGl-t-3(CdW)  —  —  13  ,8 

HCl  -t-  300(C*H»0^)  —  —  17  ,33. 

Hydrates  d'alcools.  —  Enfin  les  alcools  peuvent  se  combiner  à  l’eau  elle-même. 
La  chose  est  admissible  à  priori,  mais  on  peut  la  démontrer  par  des  observations 
thermochimiques. 

La  formation  d’hydrates  d’alcools  est  constatée,  dans  ces  cas,  par  la  chaleur 
que  dégage  la  dissolution,  par  exemple  de  l’alcool  ordinaire,  dans  une  grande  quan¬ 
tité  d’eau 

(+  à  la  température  4-12“). 

Ce  phénomène  présente  une  certaine  importance  au  point  de  vue  de  l’éthérifica¬ 
tion. 

En  effet,  des  corps  semblables,  peu  stables  par  eux-mêmes  et  faciles  à  dissocier 
au  moins  partiellement,  peuvent  fournir  l’énergie  nécessaire  à  la  formation  des 
éthers  composés,  laquelle  est  d’ordinaire  endothermique  ( —  2'“‘,0  pour  l’éther 
acétique),  comme  l’a  fait  voir  M.  Berthelot. 

Action  des  agents  réducteurs.  —  On  entend  principalement  par  là  l’action  de 
l’acide  iodhydrique,  le  seul  agent  qui  ait  été  appliqué  d’une  manière  générale  à  la 
réduction  des  alcools. 
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i  concerne  les  alcools  monoatomlques  primaires,  son  action  se  ramène 
en  premier  lieu  à  la  formation  des  éthers  ioclhydriques  et,  finalement,  des  carbures 

a  surtout  tiré  parti  pour  les  alcools  polyatomiques,  et  ce  que  l’on  sait  de 
fius"positif  sur  leur  constitution  a  été  obtenu  par  cette  voie.  Nous  renvoyons  îi  cet 
égard  à  letude  des  divers  groupes  d’alcools. 

Dérivéa.  —  Les  dérivés  des  alcools  primaires  servent  de  types  pour  les  forma¬ 
tions  analoguesdes  autres  alcools. 

Nous  avons  eu  occasion  de  dire  déjà  que  les  alcools  primaires,  ou  alcools  pro¬ 
prement  dits,  fournissent  régulièrement  : 

1»  Avec  les  acides,  principalement  des  éthers  dont  la  formation  est  tout  a  tait 

caractéristique; 

2»  Avec  l’ammoniaque,  des  alcalis  ou  ammoniaques  composées  ; 

3»  Par  déshydratation,  des  carbures  d’hydrogène; 

4°  Par  perte  d’hydrogène,  des  aldéhydes; 

S»  Par  substitution  de  l’oxygène  aux  éléments  de  l’eau,  des  acides; 

6»  Sous  l’influence  du  chlore,  des  aldéhydes  d’abord,  et  ultérieurement  les  pro¬ 
duits  de  la  substitution  chlorée  dans  ces  aldéhydes  ; 

Etc. 


Classification.  — Nous  aurions,  en  terminant,  à  donner  ici  la  classification  et  la 
liste  des  alcools  primaires.  Nous  avons  indiqué  plus  haut  (voy.  p.  XXI),  les  bases 
sur  lesquelles  elle  repose,  et  nous  avons  esquissé  à  ce  propos  la  classification  théo¬ 
rique  des  alcools. 

Elle  s’appliquerait  aux  alcools  primaires  aussi  bien  et  même  mieux  qu’à  toute 
autre  catégorie  d’alcools.  Il  suffirait  pour  cela  de  subdiviser  chaque  famille  en 
alcools  mono  ou  polyatomiques,  si  d’autre  part  nous  n’avions  eu  soin  de  faire 
observer  que,  dans  la  pratique,  on  ne  saurait  y  avoir  recours,  et  quil  vaut  mieux, 
dans  l’état  de  nos  connaissances,  se  contenter  de  la  classification  par  groupes 
subdivisés  d’abord  par  ordre  de  saturation  relative,  puis  par  ordre  d  atomicité. 

Nous  donnerons  donc  plus  loin,  à  propos  du  groupe  des  alcools  monoatomiques, 
la  classification  adoptée  pour  la  description,  ainsi  que  la  liste  des  alcools. 


Alcool$$  secondaires. 


Les  alcools  secondaires  ont  porté  originairement  le  nom  (Yalcools  d’ hydratation, 
d'isoalcools  ou  encore  de  nouveaux  alcools.  Aujourd’hui  le  terme  d’alcools  secon¬ 
daires  a  prévalu.  Il  est  beaucoup  plus  précis  que  les  autres,  qui  embrassent  tout  au 
moins  une  partie  des  alcools  tertiaires,  en  même  temps  que  les  secondaires. 

Quant  à  la  formation  ])ar  hydratation,  d’où  provient  l’appellation  première,  elle  ne 
s’effectue  qu’exceptionnel lement  par  la  vole  directe. 
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On  ne  connaît  guère  que  le  tcrébentliène  et  ses  isomères  qui  puissent  fixer  direc¬ 
tement  les  éléments  de  l’eau,  et  c’est,  comme  on  sait,  un  groupe  à  part. 

Dans  les  autres  cas,  l’hydratation  a  lieu  par' voie  détournée,  ainsi  qu  on  le  verra 
plus  loin  à  propos  de  la  synthèse  de  ces  alcools  au  moyen  des  hydracidcs  ou  des 
acides  sulfoconjugués. 

Pour  caractériser  les  alcools  secondaires,  au  point  de  vue  expérimental,  on  s  ap¬ 
puie  principalement  sur  leur  mode  de  formation  à  partir  dos  acétones  (M.  Friedel). 

Nous  avons  vu  que  les  alcools  primaires  sont  le  résultat  de  1  hydrogénation  des 
aldéhydes  proprement  dits  : 

C*H‘02(-)  -i-  =  C‘H‘(fPO- 

Alcléhyde  primaire.  Alcool. 

Remplace-t-on  l’aldéhyde  primaire  par  un  acétone,  on  obtient  un  alcool  secon¬ 
daire  et  non  plus  un  alcool  primaire. 

L’acétone,  en  effet,  est  lui-même  un  corps  secondaire  clans  lequel  on  peut  envisa¬ 
ger  la  dernière  substitution  forménique  comme  conservant  une  individualité  spé¬ 
ciale. 

Nous  avons  eu  occasion  de  dire  antérieurement  qu’une  chaîne  de  substitutions 
forméniques,  opérées  d’une  manière  identique  et  en  quelque  sorte  à  fond  (ce  qui 
se  reconnaît  surtout  par  le  dégagement  thermique),  donne  naissance  à  un  corps 
normal  (carbure,  aldéhyde  ou  alcool)  ;  tandis  que,  si  la  dernière  molécule  formé¬ 
nique  est  engagée  dans  la  combinaison  dans  des  conditions  différentes,  elle  con¬ 
servera  des  allures  individuelles  et  spéciales,  et,  notamment  sous  l’influence  des 
agents  oxydants,  elle  se  séparera  de  l’autre  groupe  liydrocarboné  pour  subir 
isolément  les  réactions  consécutives. 

C’est  de  là  que  provient  le  caractère  distinctif  des  corps  secondaires,  à  l’inverse 
des  composés  primaires  dont  tout  le  carbone  traverse,  sans  se  séparer,  une  série  de 
réactions  et  de  transformations. 

L  acétone  présente,  par  rapport  à  l’aldéhyde,  des  relations  de  cet  ordre, 

que  l’on  peut  représenter  par  les  formules  suivantes  : 

G‘H‘0^(-)  Aldéhyde 

C*1P(C^H‘)0^(-)  Acétone. 

On  y  voit,  bien  distincU,  les  deux  groupes  hydrocarbonés,  mais  la  fonction 
aldéhydique  persiste  dans  l’ensemble,  et  l’hydrogénation  de  l’acétone  fournit  un 
alcool,  l’alcool  propylique  secondaire  (ou  isopropylique)  : 

CRPICTI^O^)  -+-  IR  =  C*H‘^(C2H*)(ffO') 

Acétone.  .Alcool  propylique  seconikire. 

La  constitution  de  l’acétone  se  transporte  donc  dans  l’alcool  qui  en  dérive,  et  le 
caractérise,  lui  aussi,  comme  secondaire. 

Le  point  de  départ,  à  savoir  la  formation  de  l’acétone  par  substitution  méthylique 
dans  l’aldéhyde  primaire,  a  été  vérifié  expérimentalement  par  MM.  Pebal  et  Freund, 
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qui  ont  obtenu  l’acétone  en  faisant  réagir  l’aldéhyde  monochloré  sur  le  .inc  mé- 

CnPClO^  4-  C^H^'Zn  =  ZnCl  +  C'‘ff  (C'^ll*)0^ 

Telle  est  la  définition  expérimentale  des  alcools  secondaires  et,  de  tous  les 
aspects  delà  question,  c’est  bien  entendu,  le  plus  indiscutablement  acquis. 

Mais  il  n’est  pas  inutile  de  montrer,  en  outre,  que  ce  point  de  vue  fondamental 
est  en  accord  parfait,  et  se  confond  pour  ainsi  dire,  avec  la  théorie  deM.  Kolbe  dont 

“\\kToTmXrqr‘oucarbinol,  en  effet,  conserve  la  structure  générale  de  la 
molécule  formé^ique  initiale,  sur  laquelle  viennent  s’effectuer  successivement  les 

substitutions.  , .  ,  ,  -, 

Une  première  substitution  forménique  dans  le  carbmol  donne  comme  on  sait 
un  corps  unitaire,  le  méthylcarbinol  ou  alcool  éthylique. 

Mais  la  seconde  substitution  forménique  peut  s’opérer  de  plusieurs  manières. 

Si  cette  seconde  substitution  porte  sur  la  molécule  forménique  qui  vient  de  con¬ 
stituer  l’alcool  éthylique,  dans  ce  cas  c’est  l’homologue  normal  de  l’alcool  ordinaire 
(alcool  propylique  normal)  qui  prend  naissance. 

Et  par  rapport  au  carbinol  initial,  la  substitution  reste  unique  :  l’alcool  est  fri¬ 
maire. 

Au  lieu  de  procéder  ainsi,  supposons  que  la  seconde  molécule  formemque  se 
substitue  à  l’hydrogène  du  carbinol  lui-même.  Ce  carbinol  aura  donc  subi  deux 
substitutions  distinctes  en  deux  endroits  différents.  Les  deux  groupes  hydrocarbonés 
conservent  isolément  leur  individualité  en  se  reliant  au  carbone  du  carbmol. 

Dès  lors,  le  composé  qui  en  résulte  ne  saurait  être  que  secondaire  dans  sa  consti¬ 
tution,  comme  dans  ses  réactions. 

Et,  d’autre  part,  sa  formation  par  substitution  double  et  distincte  satisfait  à  la  no¬ 
tion  théorique. 

L’accord  étant  ainsi  établi,  il  est  permis  d’interpréter  le  terme  secondaire  de 
l’une  ou  de  l’autre  manière  selon  que  les  circonstances  1  exigent. 


Synthèse  des  alcools  secondaires.  —  Deux  méthodes  principales  servent  à 
la  synthèse  des  alcools  secondaires. 

k  La  première  consiste  à  combiner  les  carbures  éthyléniques  aux  hydracides 
minéraux. 

Avec  les  homologues  de  l’éthylène,  elle  donne  naissance  aux  alcools  secondaires 
et  même,  quoique  plus  rarement,  aux  alcools  tertiaires. 

2»  Une  autre  méthode,  celle  de  M.  Friedel,  consiste  à  traiter  par  l’amalgame  de 
sodium  les  acétones,  ou  aldéhydes  secondaires.  Elle  engendre  régulièrement  les 
alcools  secondaires.  Pourtant,  il  se  produit  en  même  temps  des  alcools  d  une  struc¬ 
ture  plus  compliquée,  comme  les  pinacones  par  exemple. 

Cette  réaction  secondaire  s’effectue  par  un  mécanisme  semblable  à  celui  dont  il  a 
été  plus  haut  question  à  propos  de  l’hydrogénation  de  l’essence  d  amandes  amères 
et  de  l’aldéhyde  ordinaire. 

3“  On  a  pu  faire,  en  outre,  la  synthèse  de  certains  alcools  secondaires  en  chauffant 
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sur  du  zinc,  dans  un  appareil  à  reflux,  de  l’éther  éthylformique  avec  quatre  molé¬ 
cules  d’un  éther  iodhydrique,  ou  bien  deux  molécules  d’éther  iodhydrique  d’un 
alcool  (MM.  Wagner  et  A.  Saytzeff). 

On  amorce  la  réaction  avec  un. peu  de  zinc-sodium. 

Quand  la  masse  devient  cristalline,  on  la  projette  par  petites  portions  dans  de  l’eau 
glacée,  on  acidulé  ensuite  avec  l'acide  chlorhydrique  et  l’on  distille  pour  séparer 
l’alcool. 

Il  est  probable  qu’il  se  produit  des  combinaisons  organo-zinciques  et  de  l’iodure 
de  zinc.  L’alcool  secondaire  prend  naissance  au  moment  où  l’on  traite  par  l’eau  à 
zéro. 

En  même  temps  il  se  dégage,  à  l’état  de  carbures  forméniques,  environ  la  moitié 
des  résidus  alcooliques  combinés  avec  le  zinc. 

Mettons  en  présence  d’un  excès  de  zinc  une  molécule  d’éther  éthylformique,  deux 
molécules  d’éther  méthyliodhydrique  et  deux  molécules  d’éther  éthyliodhydrique. 


On  aura  en  premier  lieu 

2i;C‘HM)  H-  2(Zn^) 

=  2(ZnI) 

-4-  Zn^(G'‘H'’)^ 

Éther  éthyliodhydrique. 

Zinc-éthyle. 

et 

2(C*HM)  -4-  2(Zn^) 

=  2(ZnI) 

-H  Zn2(CMD)^ 

Éther  méthyliodhydrique. 

Zinc-méthyle. 

Bien  qu’on  n’ait  pas  élucidé  dans  tous  les  détails  ce  qui  se  passe  dans  cette  opé¬ 
ration,  il  est  vraisemblable  que  la  combinaison  de  zinc-niéthyle,  de  zinc-éthyle  et 
d’éther  éthylformique  étant  soumise  à  l’action  de  l’eau,  il  en  résulte  : 

4(ZnH05)  -+-  C'‘ll“  -+-  CME  -t- 

Hydrate  d'oxyde  Hydrure  Formènc.  Alcool  AiëoôTbutyîîmïr 

de  zinc.  d’éthylène.  ordinaire.  secondaire.' 

qui  sont  les  produits  de  la  réaction  (MM.  Kanonnikoff  et  A.  Saytzeff). 

Si,  au  lieu  de  prendre  deux  éthers  iodhydriques  distincts,  on  emploie  quatre  mo¬ 
lécules  du  même,  on  obtient,  avec  l’éther  éthyliodhydrique,  au  lieu  d’alcool  bu- 
tylique  secondaire,  l’alcool  amylique  secondaire  symétrique  de  MM  Wao-ner  et 
Saytzeff.  ” 

Diverses  modifications  de  cette  même  méthode  ont  permis  à  MM.  Saytzeff  et  à 
leurs  collaborateurs  d’obtenir  également  des  alcools  secondaires  incomplets,  et  aussi 
des  alcools  tertiaires  nombreux,  au  moyen  de  l’iodure  d’allyle  mis  en  présence  soit 
de  l’éther  acétique,  soit  de  l’anhydride  acétique,  soit  de  l’acétone,  etc. 

Le  procédé  employé  réeemment  par  M.  E.  Wagner  pour  la  préparation  des  alcools 
secondaires  au  moyen  des  aldéhydes  et  des  composés  zinco-métalliques,  se  rattache 
à  cette  même  méthode  qu’il  ne  faut  pas,  d’ailleurs,  séparer  complètement  de  celle 
de  M.  Friedel.  Au  heu  d’avoir,  en  effet,  un  dégagement  d’hydrosène  aux  dépens  de 
l’amalgame  de  sodium,  on  a,  avec  les  composés  organo-métalliques,  undé<mgement 
de  carbure,  capable  de  se  fixer  sur  l’autre  molécule  aldéhydique.  ° 

En  tout  cas,  il  est  facile  de  suivre  dans  ces  circonstances  la  formation  de  composés 
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alcooliques  secondaires,  provenant  d’accumulation  de  molécules  diverses  et  non  com¬ 
plètement  confondues  encore  les  unes  avec  les  autres. 


Propriétés  physiques.  —  Comme  pour  les  alcools  primaires,  nous  rassemblons 
sous  forme  de  tableau  synoptique  les  principales  constantes  physiques  relatives  à  la 
densité  et  au  point  d’ébullition  des  alcools  secondaires. 


.Alcool  propylique  secondaire 
(ou  isopropylique) 

Alcool  butylique 

Alcool  amyliqiie  (deux  isomères) 
Alcool  hexylique  (deux  isomères) 
Alcool  heptylique 
Alcool  octylique 


Densité. 

0,787 

0,85 

0,85  environ 
0,852  environ 
0,815 


Point  d’ébullition. 
4-  82“,8 


4-  OO»  à  H-  98» 
4-  116»  à  -+-  119» 
-4  154»  à  -4  137» 
-4  149», 

+  179»i5 


On  voit  que  les  deux  alcools  amylirjues  secondaires  ont  des  points  d’ébullition 
très  voisins,  de  même  que  les  alcools  hexyliques. 

On  remarquera,  en  outre,  que  le  point  d’ébullition  d’un  alcool  secondaire  s’écarte 
peu  de  celui  de  son  homologue  inférieur,  pris  dans  la  série  des  alcools  primaires. 

Exemple  :  l’alcool  ordinaire  bouillant  à  4-  78»,  et  l’alcool  isopropylique  dont  le 
point  d'ébullition  est  à  82», 8. 


Les  alcools  secondaires  sont  des  liquides  dont  la  solubilité  dans  l'eau  se  présente 
à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  des  alcools  primaires. 

Réactions.  — Les  alcools  secondaires  possèdent  la  majeure  partie  des  caractères 
présentés  par  les  alcools  primaires.  Les  principales  différences  à  noter  sont  relatives 
à  l’oxydation. 


Oxydation.  —  Tandis  que  nous  avons  vu  les  alcools  primaires  fournir  par  oxyda¬ 
tion  un  aldéhyde,  puis  un  acide  contenant  le  même  nombre  d’équivalents  de  car¬ 
bone,  les  alcools  secondaires  nous  donneront  dans  les  mêmes  conditions  : 

1“  Un  acétone  qui  conserve  la  totalité  du  carbone  ; 

2"  De  l’acide  carbonique  et  des  acides  organiques,  inférieurs,  comme  quantité  de 
carbone,  à  l’alcool  et  à  l’acétone  dont  ils  représentent  la  désagrégation  par  fixation 
d’oxygène. 

Dérivés.  —  Les  alcools  secondaires  forment  régulièrement  des  dérivés  dont  la 
série  est  comparable  à  celle  des  dérivés  des  alcools  primaires.  On  y  rencontre  en 
effet  des 

Éthers, 

Alcalis, 

Carbures, 

Acétones  (qui  remplacent  tes  aldéhydes),  etc., 
mais  pas  d’acides  contenant  le  même  nombre  d’équivalents  de  carbone  et  jouant  à 
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l’égard  de  l’alcool  le  rôle  que  remplit  l’acide  acétique  à  l’égard  de  l’alcool  ordi¬ 
naire. 

Classincation.  -  En  théorie,  les  alcools  secondaires  doivent  constituer  une 
série  parallèle  aux  alcools  primaires  et  se  subdiviser  comme  eux  en 
Alcools  monoatomiques, 

Alcools  diatomiques. 

Alcools  triatomiques,  etc., 

selon  le  nombre  des  molécules  (H^O^)  substituées  dans  le  carbure  avec  le  caractère 
secondaire. 

De  même  alcools  saturés  ou  non  saturés,  etc. 

11  est  superflu  d’insister  davantage  sur  ce  parallélisme  qui  se  maintient  jusqu’au 
bout. 


Alcools  tertiaires. 


La  notion  des  alcools  tertiaires  est  une  sorte  de  corollaire  de  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut  pour  les  alcools  primaires  et  pour  les  alcools  secondaires. 

Leurs  relations  générales,  en  ce  qu’elles  ont  d’essentiel,  peuvent  s’énoncer  de  la 
manière  suivante  : 

Les  acétones  sont  d'abord  des  corps  secondaires,  mais,  en  outre,  incomplets  en 
vertu  de  leur  fonction  aldéhydique. 

Ils  peuvent  donc  fixer  soit  H^,  et  fournir  les  alcools  secondaires  ;  soit  les  carbures 
d’hydrogène,  et  alors  ce  sont  les  alcools  tertiaires  qui  prennent  naissance. 

Ainsi  l’acétone  ordinaire  donnera,  suivant  les  cas  : 

lo 

Acétone.  Alcoot  propylique 

secondaire. 

2“  C‘l-P(C^H‘)05(-)-t-rÆ‘  =  C‘H^(GW05](C^H‘) 

Acétone.  Atcoot  bu  lytique  ter- 

Gette  classe  d’alcools  a  été  découverte  par  M.  Boutlerow,  ainsi  qu’il  a  été  dit  au 
commencement. 

Ils  s’obtiennent  par  voie  de  synthèse. 

A  partir  du  carbinol,  dans  la  nomenclature  de  M.  Kolbe,  les  alcools  tertiaires 
résultent  d’une  triple  substitution  de  carbures  d’hydrogène. 

Ges  énoncés  vont  être  immédiatement  confirmés  et  expliqués  par  l’étude  de  la 
synthèse  des  alcools  tertiaires. 

ïàj'nthëse  des  alcools  tertiaires..  —  En  principe  il  s’agit  de  grouper,  autour 
d’un  même  noyau  forménique,  trois  autres  molécules  hydro-carbonées,  l’assemblage 
conservant  la  fonction  alcoolique  du  carbinol  initial. 

La  méthode  classique  de  M.  Boutlerow  consiste  à  faire  réagir  une  molécule  d’un 
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chlorure  acide  sur  deux  molécules  de  zlnc-inétliyle  ou  de  zinc-éthyle.  Tout  se  prend 
en  une  masse  cristalline,  que  l’eau  décompose  en  oxyde  de  zinc,  chlorure  de  zinc, 
formène  et  alcool  tertiaire. 

La  première  phase  de  l'opération  peut  se  représenter  par 

+  2(C^IPZn)  =  G‘I-P(n^H*)(G^IPZnO^)ZnCl  ; 

Et  la  seconde,  la  décomposition  au  moyen  de  l’eau,  par 
C*lP(G^H*)(G*H^ZnO^)ZnGl  +  IPO^=G*HXG^H*j(GW)  -f  ZnOHO  +  ZnGl. 

Il  est  difficile  de  méconnaître  les  relations  qui  existent  entre  ce  procédé  général 
de  synthèse  des  alcools  tertiaires  et  celui  qui  a  été  indiqué  en  dernier  lieu  poul¬ 
ies  alcools  secondaires.  La  seule  différence  réelle  consiste  en  ce  que  deux  mo¬ 
lécules  organo-métalliques,  au  lieu  d’une  seule,  agissent  sur  l’alch-hyde. 

D’une  manière  moins  générale,  les  alcools  tertiaires  peuvent  encore  prendre  nais¬ 
sance  à  partir  de  certains  dérivés  chlorés  des  carbures  forméniques,  ou  des  dérivés 
chlorhydriques  de  carbures  éthyléniques  (tels  que  l’amylène  de  l’alcool  amylique). 

Ces  formations  sont  exceptionnelles,  et  coïncident  avec  une  structure  spéciale  des 
carbures  d’hydrogène  dont  il  s’agit. 

Propriétés  physitiiics.  —  Les  alcools  tertiaires  sont  remarquables  par  leur 
tendance  à  prendre  la  forme  cristalline. 

Les  points  d’ébullition  n’offrent  pas  l’augmentation  régulière  constatée,  d’un 
terme  au  suivant,  dans  la  série  des  alcools  primaires  ou  des  alcools  secondaires. 
C’est  pourquoi  nous  ne  réunirons  point  en  tableau  les  constantes  physiques  dont 
on  ne  saurait,  par  comparaison,  tirer  des  déductions  offrant  quelque  utilité. 

Réactions.  —  Elles  sont,  dans  la  plupart  des  cas,  comparables  à  celles  des 
autres  alcools.  Mais  ce  que  nous  devons  chercher  à  marquer  de  préférence,  ce 
sont  les  dissemblances  résultant  des  phénomènes  de  l’oxydation. 

Oxydation.  —  L’oxydation  des  alcools  tertiaires  présente  un  intérêt  particulier, 
surtout  en  ce  qui  concerne  leur  diagnose  avec  les  alcools  primaires  ou  secondaires. 
Il  ne  se  forme  en  effet  aucun  composé  qui  retienne  la  totalité  du  carbone  de  l’alcool. 

La  molécule  est  donc  profondément  disloquée.  Quant  aux  produits  qui  en  ré¬ 
sultent,  nous  aurons  surtout  en  vue  les  alcools  tertiaires  saturés,  pour  lesquels 
M.  Boutlerow  a  accumulé  un  grand  nombre  d’observations,  tandis  que,  d’autre 
part,  M.  Saytzeff  a  fait  remarquer  que  l’oxydation  des  alcools  tertiaires  non  saturés 
est,  en  quelque  sorte,  irrégulière  et  fournit  des  produits  de  nature  variable. 

Dans  l’oxydation  des  alcools  tertiaires  saturés,  la  molécule  se  fractionne  et  chaque 
groupe  hydrocarboné  s’oxyde  pour  son  propre  compte. 

Ordinairement  il  se  forme  des  acides  contenant  peu  de  carbone,  comme  les  acides 
carbonique,  formique,  acétique  et  même  propionique. 

Les  premiers  termes  sont  les  plus  fréquents. 

Une  sorte  d’exception  est  à  noter  pour  le  triméthylcarbinol,  qui  donne  de  l’acé¬ 
tone,  de  l’acide  acétique  et  de  Vacide  isobutyrique,  circonstance  ù  rapprocher  des 
réactions  de  passage  entre  les  alcools  tertiaires  et  les  alcools  primaires  (voy.  p.  un). 
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Et  aussi  pour  le  diraéthylisopropylcarbinol  qui  fournit  exclusivement  de  1  acetone 
(M.  Boutlerow). 

Dérivés.  —  Les  alcools  tertiaires  forment  régulièrement  : 

Des  éthers, 

Des  alcalis, 

Des  carbures  d’hydrogène. 

Ces  derniers  dérivés  se  forment  aux  dépens  des  alcools  tertiaires,  ou  de  leurs 
éthers,  avec  une  remarquable  facilité. 

ciassiOcation.  —  Pour  les  alcools  tertiaires,  la  classification  repose  sur  les 
mêmes  principes  que  pour  leurs  isomères.  Les  subdivisions  sont  toujours  basées 
sur  l’atomicité  et  sur  le  degré  de  saturation  de  chaque  alcool  appartenant  à  cette 
catégorie. 


Isomérie  cla,ns  les  alcools  aromatiques. 


Quelques  particularités  sont  à  noter  en  ce  qui  concerne  les  carbinols 
h  cause  précisément  du  rôle  de  la  benzine  dans  ces  alcools  dits  aromatiques. 

Nous  mettons  de  côté  tout  d’abord  un  genre  d’isomérie  des  alcools  aromatiques 
dont  nous  ne  parlerons  pas  avec  développements,  attendu  que  l’énoncé  suffit,  la 
chose  étant  évidente  par  elle-même. 

C’est  le  cas  de  l’isomérie  qui  se  présente  entre  les  alcools  aromatiques 

C5nl]5n_602, 

dont  l’alcool  beiizylique,  découvert  en  1855  parM.  Cannizzaro,  est  le  premier  terme, 
et  les  phénols  dont  la  formule  est  la  même. 

Les  alcools  aromatiques  sont  des  carbinols  dans  lesquels  la  benzine,  fonctionnant 
comme  carbure  saturé,  tient  la  place  d’un  autre  carbure  saturé  (forménique  par 
exemple)  ;  aussi  la  constitution  du  produit,  de  même  que  ses  propriétés  et  ses  réac¬ 
tions  se  rapprochent  de  très  près  de  celles  des  alcools  forméniques  saturés. 

Les  phénols  de  même  formule,  au  contraire,  présentent  des  propriétés  et  une 
constitution  qui  ne  permettent  pas  de  les  confondre.  On  trouve  donc,  à  cet  endroit, 
une  double  série  de  corps  que  l’on  pourrait,  à  la  rigueur,  qualifier  d’isomères  jiar 
composition  équivalente,  et  dont  la  distinction  n’offre  aucune  difficulté. 

Autre  chose  est  la  distinction  à  établir  entre  isomères  appartenant  tous  au  groupe 
des  alcools  aromatiques. 

Ici  nous  aurons  besoin  do  quelques  détails. 

L’exemple  des  alcools  tolyliques  nous  servira  à  montrer  comment  il  est  possible, 
même  à  travers  des  complications  de  jilusieurs  natures,  de  suivre  la  filiation  et  le 
véritable  caractère  de  chaque  alcool. 

Les  alcools  tolyliques  répondent  cà  la  formule  brute 
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Ils  sont  donc  isomères,  en  premier  lieu,  avec  les  différents  xylénols  epii  ont  même 

composition  centésimale.  .  •  i  .  i 

Nous  laissons  de  côté  cette  première  categorie  d  isomères,  pour  restreindre  la 
cpie-tion  à  l’étude  des  alcools  tolyliques  eux-mêmes,  qui  sont,  liien  entendu,  des 

carbinols  et  non  des  phénols. 

Trois  sont  connus  à  l’heure  actuelle,  et,  théoriquement,  il  y  en  a  d  autres  encore 

qui  sont  possibles.  ,  i  j  j 

Des  trois  que  nous  connaissons,  deux  ont  ete  obtenus  par  hydrogénation  de  deux 
aldéhvdes  distincts.  Ils  sont  donc  tous  les  deux  alcools  primaires. 

Si  maintenant  nous  cherchons  à  préciser  leurs  relations  d  isoméric,  et  notamment 
à  déterminer  celui  des  deux  qu’il  convient  de  regarder  comme  l’homologue  direct 
de  l’alcool  benzylique,  nous  devrons  faire  appel  à  plusieurs  ordres  de  considérations. 

L’isomérie  entre  carbinols,  ou  alcools  de  la  série  grasse,  dont  il  a  été  question 
jusqu’ici,  se  complique,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  de  l’isomérie  spéciale  à  la  série 
aromatique. 

Reprenons  l’exposé  des  faits. 

M.  Cannizzaro  continuant  la  série  des  découvertes  qui,  déjà,  lui  avait  fourni 
l'alcool  benzylique,  a  traité  l’aldéhyde  paratoluique  comme  il  avait  fait  de  l’es¬ 
sence  d’amandes  amères,  et,  de  la  sorte,  il  a  obtenu  le  premier  en  date  des  alcools 
tolyliques;  ce  premier  alcool  connu  est  aussi  1  homologue  direct  de  1  alcool  ben- 
zylique. 

En  effet,  ce  qu’il  importe  de  suivre  de  près,  c’est  la  manière  dont  la  molécule 
méthylique  s’ajoute  au  carbinol  pour  fournir  un  alcool  tolylique. 

Ici,  point  d’hésitation  ;  ce  n’est  pas  de  la  benzine,  mais  bien  de  la  méthylbenzme 
qui  s’engage  dans  la  molécule  du  carbinol,  c’est-à-dire  que  le  formène  est  fixé  préa¬ 
lablement  sur  le  noyau  benzine,  et,  par  suite,  la  constitution  de  l’alcool  tolylique 
est  ici  voisine  autant  qu’il  se  peut  de  celle  de  l’alcool  benzylique  lui-même. 

Nous  devons  ajouter  toutefois  que,  l’aldéhyde  appartenant  à  la  série  para,  1  alcool 
doit  être  envisagé  comme  alcool  paratolylique,  ce  qui  laisse  encore  la  place  pour 
deux  isomères  inconnus  à  l’heure  actuelle  ;  les  alcools  tolyliques  ortho  et  méta,  pour 
compléter  les  toluylcarbinols  primaires,  d’après  la  place  occupée  dans  le  noyau 
benzine  par  la  molécule  forménique  de  la  méthylbenzine  par  rapporté  1  oxhydryle*. 
(Voir  plus  loin  Isomérie  dass  les  phénols.) 

Nous  regardons  la  structure  de  ces  corps  comme  la  plus  voisine  qu  il  soit  possible 
de  considérer  à  l’égard  de  l’alcool  benzylique,  lequel  n’a  pas  d’isomères  dans  les 
carbinols.  Et  de  là  part,  théoriquement,  une  série  d’homologues  nombreux. 

Pourtant  on  pourrait  se  placer  à  un  point  de  vue  différent,  et  regarder  comme 
homologue  direct  de  l’alcool  benzylique  celui  dans  lequel  la  molécule  forménique 
se  fixe  non  sur  la  benzine  mais  sur  le  carbinol  lui-même,  qui,  dans  ce  cas  (pour 
une  première  substitution),  passe  à  l’état  d’alcool  éthylique  dans  lequel  la  benzine 
vient  à  son  tour  se  placer  comme  dans  l’alcool  méthylique  lui-même. 

C’est  ce  qu’on  trouve  réalisé  dans  l’alcool  phényléthylique  primaire,  qui  est  un 

1.  Depuis  que  ces  ligues  sont  écrites,  la  lacune  dont  nous  parlons  a  été  comblée  par  M.  Colson, 
qui  vient  de  faire  connaître  les  alcools  orthotolylique  et  métatolylique  (voy.  Thèses  de  la  baculté 
des  Sciences,  avril  1885). 
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alcool  tolylique  obtenu  à  partir  de  l’aldéhyde  alphaloluique,  dérivé  lui-mcme  du 
iiitrile  préparé  au  moyen  de  l’alcool  benzylique.  Il  doit  avoir,  lui  aussi,  des  isomères 
comme  l’alcool  tolylique,  provenant  de  la  méthylbenzine. 

Posée  sur  ce  terrain,  qui  nous  paraît  le  véritable,  la  question  d’homologie  directe 
est  donc  eontroversable  comme  point  de  départ.  Mais  selon  l’ordre  de  considéra¬ 
tion  auquel  on  accorde  la  préférence,  les  déductions  ultérieures  sont  parfaitement 
nettes  et  faciles. 

Autre  chose  est  la  constitution  de  l’alcool  styrolylique  de  M.  Berthelot. 

Ce  troisième  alcool  tolylique  a  été  récemment  caractérisé  comme  secondaire, 
attendu  qu’il  se  forme  par  hydrogénation  d’un  acétone,  l’acetophénone,  d  après  les 
expériences  concordantes  de  plusieurs  observateurs. 

Son  véritable  nom  est  donc  alcool  tolylique  secondaire,  ou  encore  phényléthylique 
secondaire. 

Ces  considérations  suffisent  pour  montrer  le  nombre  et  la  délicatesse  des  isoméries 
possibles  dans  le  groupe  des  monoalcools  aromatiques. 

El  nous  passons  maintenant  à  la  diagnose  des  alcools. 


DIAGNOSE  DES  ALCOOLS. 

La  diagnose  des  alcools  en  général  se  réduit  à  la  constatation  de  la  fonction 
alcoolique  elle-même;  c’est-à-dire,  en  principe,  à  la  préparation  pour  caractériser 
un  corps  comme  alcool,  d’un  certain  nombre  d’éthers  dérivés  d’acides  minéraux, 
et  surtout  d’acides  organiques  ;  l’étude  do  ces  éthers  étant  poursuivie  dans  les 
dédoublements  et  les  dérivés,  de  manière  à  ne  laisser  place  à  aucune  incertitude. 

Ces  données  classiques  et  générales  s’accompagnent  aujourd’hui  de  détermina¬ 
tions  plus  minutieuses,  afin  dè  préciser  non  seulement  la  fonction  alcool,  mais  aussi 
la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  de  cet  alcool. 

Ces  développements  trouvent  leur  place  toute  naturelle  à  la  suite  de  l’étude  de 
l’isomérie. 


Diagnose  des  alcools,  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 


Un  alcool  monoatomique  étant  donné,  comment  reconnaître  s’il  est  primaire, 
secondaire  ou  tertiaire? 

On  ne  connaissait  naguère,  pour  résoudre  ce  problème,  que  l'étude  attentive 
des  produits  d’oxydation  des  alcools.  Et  cette  méthode  reste  toujours  fondamentale, 
en  ce  sens  que  les  indications  qui  en  résultent  conservent  toujours  une  importance 
prépondérante. 

On  sait  que,  dans  ce  cas,  un  alcool  primaire  donne  naissance  à  un  aldéhyde 
susiicplible  de  se  transformer  en  Un  acide  cdnlenant  la  même  quantité  de  carbone; 
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lin  alcool  secondaire,  dans  les  mêmes  circonstances,  fournit  un  acétone,  c’est-à- 
dire  un  composé  secondaire  que  l’oxydation  plus  profonde  dédouble  eu  deux 

™  LericoXtertiaires  enfin  ne  produisent  ni  aldéhyde  ni  acétone  sous  l’influence 
de  l’oxydation.  Leur  molécule  est  séparée,  dès  l’abord,  en  fragments  contenant 
moins  de  carbone  que  l’alcool  générateur,  et  dont  la  fonction  est  acide,  acétone  ou 

méthode,  toutefois,  est  difficilement  applicable  aux  alcools  dérivant  de  car¬ 
bures  non  saturés,  ainsi  que  l’a  fait  remarquer  M.  Saytzeff. 

A  côté  de  ce  premier  procédé  de  diagnose,  des  travaux  récents  sont  venus 
apporter  diverses  réactions  plus  directes,  ou  plus  commodes,  que  nous  allons  suc¬ 
cessivement  énumérer.  ,  .  •  r  i 

Mais  aucune  d’elles  n’offre  la  portée  théorique  présentée  par  ha  reaction  londa- 
mentale  dont  il  vient  d'être  question,  sauf  peut-être  l’étude  de  l’éthérificahon  des 
différentes  catégories  des  alcools,  mais  c’est  là  un  ensemble  de  faits  qui  intéressent 
non  seulement  la  diagnose,  mais  aussi  la  fonction  alcool  en  elle-même.  Aussi  lui 
consacrons-nous  plus  loin  un  chapitre  spécial. 

Dans  ce  qui  va  suivre  nous  parlerons  des  alcools  monoatomiques  de  préférence, 
la  superposition  des  fonctions  apportant  à  la  diagnose  entre  alcools  primaires, 
secondaires  ou  tertiaires  des  perturbations  le  plus  souvent  insurmontables. 


Procédé  de  M.  V.  Meyer. 


M.  V.  Meyer,  auquel  on  doit  la  découverte  des  dérivés  mononitrés  des  carbures 
forméniques,  a  été  amené  par  leur  étude  à  distinguer  entre  eux  les  dérivés  des  car¬ 
bures  primaires,  secondaires  ou  tertiaires  ;  et,  comme  la  préparation  de  ces  dérivés 
revient  à  partir  des  alcools,  la  distinction  des  dérivés  nitrés  entraîne  la  diagnose 
des  alcools  eux-mêmes. 

En  résumé,  le  procédé  consiste  à  préparer,  d’abord,  au  moyen  d’un  éther  iodhy- 
diique  et  du  nitrate  d’argent,  le  dérivé  mononitré  correspondant.  On  opère  par 
simple  distillation. 

L’équation  génératrice  est  la  suivante  : 

GMP"(tlt)  -h  AzO‘Âg  =  .4gl  -h  GHP»"‘(AzO^) 

Éther  iodliydrique.  Sitrite  d’argent.  Dérivé  nitré. 

Ce  dérivé  nitré  correspond  par  sa  constitution  à  la  nature  primaire,  secondaire 
ou  tertiaire  de  l’alcool  qui  a  fourni  l’éther. 

Pour  distinguer  ces  différents  corps,  M.  V.  Meyer  traite  le  dérivé  nitré,  que 
l’on  recueille  à  la  distillation,  par  la  potasse  et  l’acide  nitreux,  ou  bien  par  la 
potasse,  le  nitrite  de  potasse  et  l’aeide  sulfurique  dilué. 

Si  le  dérivé  est  primaire,  on  obtient  une  solution  roufje,  et  M.V.  Meyer  désigne 
dans  ce  cas  le  produit  résultant  de  l’action  de  l’acide  azoteux  sous  le  nom  d  acide 
nitrolique. 
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Prenons,  dans  le  groupe  propylique,  le  dérivé  nitré  de  l’alcool  normal,  ou  de 
riiydrure  de  propylène,  ce  qui  est  la  même  chose. 

On  aura,  d’après  M.  Meyer  ; 

G®1P(Ai50‘)  4-  AzOdl  =  IFO*-  +  CMPAz^O® 

Nitropropane.  Acide  propylnitrolique. 

Tandis  que  si  l’éther  provient  de  l’alcool  propylique  secondaire,  la  coloration 
sera  bleue  et  non  rouge,  et  le  produit  isomère  de  l’acide  propylnitrolique  a  reçu  le 
nom  générique  de  nitrol.  Dans  le  cas  actuel  ce  sera  le  propylpseudonitrol. 

Il  est  à  remarquer  que  cette  coloration  bleue  des  nitrols  ne  se  manifeste  que 
quand  le  corps  est  en  solution,  ou  bien  fondu.  A  l’état  solide  il  est  blanc. 

Un  dérivé  tertiaire,  soumis  au  même  traitement,  ne  fournit  pas  de  coloration 
bleue  ni  rouge.  Par  conséquent  il  ne  se  forme  ni  acide  nitrolique,  ni  nitrol  bleu. 

La  diagnose  est  donc  facile  par  ce  procédé,  qui  n’exige  d’ailleurs  que  quelques 
gouttes  d’éther  iodhydrique,  que  l’on  distille  sur  une  quantité  double  de  nitrite 
d’argent. 

Les  quelques  gouttes  qui  passent  à  la  distillation,  traitées  par  trois  volumes  d’une 
solution  d’azotite  dans  la  potasse,  puis  par  l'acide  sulfurique  étendu,  suffisent 
pour  donner  la  coloration  rouge  ou  bleue  caractéristique. 

Pour  les  nitrols  secondaires,  la  coloration  bleue  provenant  de  traces  de  nitrol 
peut  être  rendue  visible  en  agitant  la  liqueur  avec  du  chloroforme  qui  dissout  la 
matière  bleue. 

Ce  procédé  cui-ieux  de  diagnose  des  alcools  n’est  pas  applicable  à  toute  la  série 
des  alcools.  11  ne  peut  servir  que  pour  les  alcools  dérivés  des  carbures  forméniques  ; 
et  encore  son  emploi  ne  s’étend,  pour  les  alcools  primaires,  que  jusqu’à  l’alcool  no- 
nylique  (l’alcool  octylique  primaire  donne  encore  la  coloration  rouge ,  d’après 
M.  Gultkneclit),  et,  pour  les  alcools  secondaires,  il  s’arrête  à  l’éther  hexyliodhydrique 
dérivé  de  la  manuite,  qui  ne  fournit  pas  de  coloration  bleue,  ainsi  que  l’a  constaté 
M.  Meyer  lui-même. 


Procédé  de  M.  mcnschutkin. 


11  consiste  à  essayer  l’action  de  la  baryte  sur  l’alcool  considéré. 

M.  Menschutkin  a  constaté  que  les  alcools  primaires  ou  les  alcools  secondaires 
réagissent  sur  la  baryte,  qui  se  dissout  avec  plus  ou  moins  de  facilité,  tandis  que 
les  alcools  tertiaires  demeurent  sans  action  appréciable. 

Ce  procédé  permet  donc  de  reconnaître  les  alcools  tertiaires,  mais  il  ne  peut 
servir  à  distinguer  entre  eux  les  alcools  primaires  des  alcools  secondaires. 
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Procédé  de  MM.  Cahonrs  et  Ocmarçaj'. 


'  Pour  arriver,  par  cette  voie,  à  la  diagnose,  il  faut  chauffer  un  excès  de  l’alcool 
ou  du  mélange  d’alcools,  avec  de  l’acide  oxalique. 

Un  alcool  primaire  fournira,  dans  ces  conditions,  beaucoup  d’éther  oxalique  et 
très  peu  d’éther  formique. 

Un  alcool  secondaire  donnera  beaucoup  moins  d’éther  oxalique,  avec  un  peu 
d’éther  formique. 

Et  l’alcool  tertiaire  ne  donnera  ni  éther  oxalique,  ni  éther  formique,  mais  bien 
le  carbure  générateur,  qu’il  est  facile  de  recueillir  en  le  combinant  au  brome. 

Ce  procédé,  comme  celui  de  M.  Menschutkin,  peut  donc  servir  à  caractériser 
nettement  un  alcool  tertiaire.  La  distinction  des  alcools  primaires  et  secondaires 
est  beaucoup  moins  tranchée. 


Procédé  de  M.M.  C.  llcll  et  F.  Frech. 


Un  autre  procédé  de  diagnose  a  été  proposé  par  MM.  llell  et  Urech,  qui  conseil¬ 
lent  de  se  servir,  dans  ce  but,  de  l’action  du  brome  sur  les  alcools  anhydres,  en 
présence  du  sulfure  de  carbone. 

Avec  les  alcools  primaires,  il  ne  se  forme  pas  d’acide  sulfurique.  L’alcool  passe 
à  l’état  d’aldéhyde  bromé. 

Avec  les  alcools  secondaires,  l'aldéhyde  bromé  est  rernplacé  par  un  acétone  bromé, 
■toujours  sans  formation  d’acide  sulfurique. 

Quant  aux  alcools  tertiaires,  ils  se  transforment  en  éthers  bromhydriques,  en  même 
temps  que  l’on  constate  la  production  d’une  quantité  notable  d'acide  sulfurique. 

Ce  procédé,  comme  on  le  voit,  se  prête  tout  particulièrement  à  la  reconnais¬ 
sance  des  alcools  tertiaires. 

11  est  moins  avantageux  pour  la  diagnose  des  alcools  secondaires  ou  primaires. 


Réaction  de  M.  G.  Chancel. 


11  est  enfin  un  dernier  procédé,  qu’a  récemment  fait  connaître  M.  G.  Chancel, 
ont  1  application  paraît  plus  étendue  en  ce  qui  a  trait  aux  alcools  secondaires; 

Il  repose  sur  les  faits  suivants  : 

Les  alcools  primaires,  traités  par  l’acide  nitrique,  ne  fournissent  que  des  éthers 
nitreux  ou  nitriques,  sans  traces  d'acide  capable  de  donner  avec  la  potasse  alcoo¬ 
lique  un  sel  cristallisé. 

Il  en  est  autrement  des  alcools  secondaires  qui  donnent  naissance  à  des  acétone.s, 
esque  s,  par  1  action  directe  de  l’acide  nitrique,  fournissent  les  acides  alkylnitreux 
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correspondants  (qui  contiennent,  en  carbone,  G*  en  moins  que  1  acétone  qui  sert 
de  point  de  départ). 

Ces  acides  alkylnitreux  forment  avec  facilité  des  sels  reconnaissables  à  leur  cris¬ 
tallisation  et  à  leur  aspect. 

Celte  réaction  est  assez  nette  pour  servir  à  reconnaître  si  un  alcool  donné  est 
primaire  ou  secondaire.  Yoici  comment  M.  G.  Chancel  conseille  d  opérer  : 

«  Il  suffit  d’attaquer  1“  environ  de  l’alcool  considéré  par  1  acide  nitrique, 
dans  un  tube  à  essais,  de  verser  de  l’eau  sur  le  produit,  puis  de  1  éther,  et 
d’agiter.  La  couche  éthérée  est  décantée  et  recueillie  dans  un  verre  de  montre. 
Après  l’évaporation  de  l’éther,  on  dissout  le  résidu  dans  un  peu  d  alcool  et  1  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  potasse  alcoolique. 

«  Avec  un  alcool  primaire,  rien  de  particulier  ne  se  produira  ;  mais  si  l’on  a  eu 
affaire  à  un  alcool  secondaire,  on  verra  bientôt  apparaître  un  alkylnitrite  sous  là 
forme  de  petits  prismes  jaunes.  » 

Cette  réaction  paraît  caractéristique  pour  les  alcools  secondaires  (sauf  l’alcool 
isopropylique)  et  pour  les  termes  élevés  des  alcools  tertiaires. 

Elle  s’étend,  en  tout  cas,  à  un  plus  grand  nombre  de  termes  que  la  réaction  de 
M.  V.  Meyer. 


Tra^iisition  entre  les  différents  groupes  d’alcools. 


Après  avoir  distingué  par  leurs  réactions  générales  les  divers  groupes  d’alcools 
isomères,  il  convient  de  rappeler  maintenant  qu’il  existe  un  grand  nombre  d’inter¬ 
médiaires  formant  transition  entre  ces  diverses  catégories  d’alcools. 

C’est  ainsi  qu’au  point  de  départ  en  quelque  sorte,  nous  avons  signalé  des 
rapprochements  à  faire  entre  les  alcools  tertiaires  et  les  phénols,  ne  fût-ce  que  par 
la  structure  du  carbure  fondamental. 

Nous  verrons  dans  un  instant  que  l’on  passe  des  alcools  primaires  aux  secondaires 
ou  aux  tertiaires  par  une  série  de  réactions  régulières  ;  de  même  les  alcools  aro¬ 
matiques  se  relient  aux  groupes  voisins  par  des  transitions  ménagées  d’un  bout  de 
l’échelle  à  l’autre. 

En  poursuivant  cet  ordre  d’idées,  on  ne  tarde  pas  à  établir  un  parallèle  entre  les 
alcools  normaux  et  les  alcools  primaires  d’une  part,  et  d’autre  part,  entre  les  alcools 
secondaires  et  les  alcools  tertiaires. 

La  différence  qui  sépare  les  alcools  normaux  des  alcools  primaires,  c’est  que  le 
carbure  unique  substitué' dans  le  carbinol  est  unitaire  dans  le  premier  cas,  secon¬ 
daire  ou  peut-être  même  tertiaire  dans  le  second  cas. 

De  même,  pour  les  alcools  secondaires,  la  substitution  est  double,  les  deux 
carbures  étant  unitaires,  tandis  que,  dans  les  alcools  tertiaires,  si  la  substitution 
n’est  pas  triple,  au  moins  l’un  des  deux  carbures  substitués  dans  le  carbinol  est  lui- 
même  secondaire,  et  facile  à  scinder  en  deux  groupes  distincts,  en  sorte  que  la  décom¬ 
position  de  l’alcool,  sous  l’influence  de  l’oxydation  par  exemple,  sépare  le  carbone 
non  pas  en  deux,  mais  en  trois  noyaux  déjà  distincts  dans  la  charpente  de  l’alcool 
tertiaire. 
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Enfin,  entre  alcools  tertiaires  et  phénols,  la  différence  n’est  pas  absolument 
infranchissable. 

Elle  existe,  réelle,  entre  les  phénols  de'rivés  de  la  benzine  seulement  (et  c’est 
ainsi,  à  l’origine,  que  la  question  a  été  posée).  A  cause  précisément  de  la  remarqua¬ 
ble  stabilité  du  noyau  benzine,  si  différent,  à  ce  point  de  vue,  des  carbures  ter¬ 
tiaires  de  la  série  grasse.  Mais  dans  les  phénols  polybenzéniques,  et  surtout  si,  avec 
presque  tous  les  auteurs,  on  étend  la  classe  des  phénols  aux  alcools  naphtaliques, 
.-mtbracéniques,  etc.,  dans  lesquels  le  noyau  benzine,  unique  ou  multiple,  coexiste 
avec  les  carbures  de  la  série  grasse,  alors  et  bien  plus  manifestement  que  pour 
les  phénols  (moins  évidemment  que  pour  les  carbinols  aromatiques)  nous  voyons  les 
alcools  formés  s’écarter  un  peu  des  phénols  pour  se  rapprocher  des  composés  de  la 
série  grasse.  Dans  ces  conditions,  le  point  de  contact  est  fourni  par  les  alcools 
tertiaires. 

Quant  aux  alcools  polyatomiques,  il  n’est  point  besoin  de  mnltiplier  les  rappro¬ 
chements,  la  superposition  des  fonctions  suffit  amplement.  D’autant  plus  qu’il  existe 
une  multitude  d’intermédiaires  à  fonction  mixte,  alcools  phénols,  et  dans  les  con¬ 
ditions  les  plus  propres  à  ménager  une  transition  insensible  de  l’un  à  l’autre. 

Nous  en  dirons  un  mot  à  propos  des  principaux  groupes. 


Transformation  des  alcools  isomères  et  passage  de  l’un 
à  l’autre. 


Les  faits  connus  ne  se  bornent  pas  à  ces  transitions  ménagées,  il  y  a  parfois  de 
véritables  transformations,  directes  ou  inverses,  qui  conduisent  des  alcools  primaires 
aux  alcools  secondaires  et  même  aux  alcools  tertiaires  ;  ou,  inversement,  des  méta¬ 
morphoses  qui  ramènent,  par  des  voies  détournées  il  est  vrai,  les  dérivés  d’un  alcool 
tertiaire  à  ceux  d’un  alcool  primaire.  Déjà  nous  avons  noté  un  passage  d’un  alcool 
normal  à  un  alcool  primaire  (Yoy.  p.  xxxii). 

Si  l’on  réfléchit  aux  données  thermiques  qui  nous  montrent  les  carbures  pri¬ 
maires,  et  par  suite  les  alcools  qui  en  dérivent,  formés  avec  un  dégagement  do 
chaleur  relativement  considérable,  d’où  paraît  dépendre  entre  autres  choses  leur 
stabilité,  tandis  que  pour  les  carbures  tertiaires  le  dégagement  est  plus  faible  et  la 
stabilité  moindre,  il  ne  sera  pas  surprenant  que  l’on  passe  par  une  série  d’inter¬ 
médiaires  des  alcools  primaires  aux  alcools  tertiaires,  le  phénomène  fondamental 
étant  une  absorption  de  chaleur. 

En  effet,  en  ce  qui  touche  la  constitution  des  corps,  il  n’y  a  guère  qu’un  seul  ordre 
de  phénomènes  expérimentalement  acquis,  la  variation  thermique,  les  différences 
de  chaleur  dégagées  au  moment  de  la  formation  des  corps. 

D  apiès  cela,  on  serait  donc  porté  à  croire  que  les  alcools  normaux  correspondent 
aux  carbures  dits  unitaires,  c’est-à-dire  à  molécule  cimentée  et  suffisamment  stable 
(par  perte  de  chaleur  initiale)  pour  résister,  sans  se  démembrer,  à  la  ulupart  des 
reactifs.  ;  ^  ^ 

Les  secondaires,  moins  solidement  charpentés  que  les  primaires,  se  scindent  assez 
acilement  en  deux  molécules  hydrocarbonées. 
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Quant  aux  alcools  tertiaires,  ils  semblent  formés  par  simple  juxtaposition  de  trois 
constituants  réunis,  mais  non  confondus  ensemble  par  un  dégagement  énergique  de 

chaleur.  '  .  .  r  i  i 

Entre  ces  trois  types,  il  est  facile  de  placer  des  intermediaires  comme  1  alcool 

butylique  de  fermentation. 

Néanmoins  il  n’y  a  là,  jusqu’à  présent,  que  des  présomptions  plutôt  que  des  dé¬ 
monstrations  rigoureuses.  ^  i  -  i  i 

En  somme  les  données  thermochimiques  paraissent  donc  être  appelées,  dans  la 
plupart  des  cas,  à  résoudre  les  problèmes  restés  jusqu’à  présent  sans  solution  même 
approchées,  ou  tout  au  moins  de  mettre  sur  la  voie;  il  ne  s’ensuit  pas  nécessaire¬ 
ment  que  cet  ordre  d’idée  soit  exclusivement  en  possession  de  dénouer  toutes  les 

difficultés.  ,  ,  -1  •  ,  J 

Il  est  même  vraisemblable,  a  priori,  qu’il  y  a  des  cas  dans  lesquels  il  convient  de 
s’adresser  à  des  données  d’un  ordre  différent  et  peut-être  plus  compliqué. 

Sans  aller  bien  loin  chercher  des  exemples,  il  n’est  pas  difficile  de  voir  que 
pour  les  alcools  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  les  chaleurs  de  combustion 
sont  sensiblement  les  mêmes. 

La  distinction  par  cette  voie  n’-est  donc  pas  abordable,  du  moins  quant  a  présent. 

En  tout  cas  la  différence,  s’il  y  en  a  une  constante,  est  extrêmement  faible. 

11  faut  donc  chercher  ailleurs  :  dans  la  disposition  intérieure,  la  structure  de  la 
molécule  comme  on  dit  souvent,  ou  du  moins  l’ordre  relatif  dans  lequel  les  divers 
éléments  (identiques  finalement  en  nature  et  en  quantité)  ont  été  successivement 
annexés  au  noyau  primitif.  ..... 

Les  solutions  définitives  étant  encore  à  trouver,  on  peut  seulement  indiquer  des  a 
présent  dans  quelle  direction  on  peut  espérer  aboutir. 

C’est  toujours  la  thermochimie  qui  se  présente  à  l’esprit,  c’est  elle  encore  qui  doit 
nous  donner  la  clef  de  ces  transformations  isomériques,  dites  transpositions  molé¬ 
culaires,  de  ces  changements  de  constitution  qui  font  passer  un  corps  d’un  groupe 
dans  un  autre,  un  alcool  primaire  devenant  secondaire,  un  alcool  secondaire  four¬ 
nissant  des  dérivés  tertiaires,  etc. 

Le  plus  ordinairement  on  se  contente  de  qualifier  d’anormales  ces  transformations 
sino-ulières,  ce  qui  évidemment  ne  saurait,  même  lointainement,  tenir  lieu  d’ex¬ 
plication. 

Mais  ce  sujet  demande  quelques  développements  plus  circonstanciés,  et  nous 
devons  au  moins  exposer  ce  que  l’expérience  a  fait  connaître  à  cet  égard. 


Prenons  comme  premier  exemple  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  l’éther  mono- 
iodhydrique  du  glycol, 

^  ^  CMP(ffO^)(lII),  - 


observée  par  MM.  Boutlerow  etOssokine. 

En  opérant  au  sein  de  la  benzine,  on  obtient  d’abord  un  composé  solide  répon¬ 
dant  à  la  formule 


Par  simple  addition  d’eau,  ce  corps  se  dédouble  ensuite  en  hydrure  d’éthylène- 
et  alcool  butylique 
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lequel  n’est  pas  l’alcool  butylkiue  primaire,  c’est  l’alcool  de  M.  de  Luynes,  l’alcool 
butylique  secondaire,  qui  prend  naissance  aux  dépens  du  glycol  biprimaire  servant 

de  point  de  départ.  _ 

On  sait,  d'autre  part,  que  ces  transformations  isomeriques  ne  sont  pas  rares  quand 
on  a  recours  au  zinc-éthyle. 

Dans  le  cas  qui  précède,  on  passe  d’un  alcool  primaire  à  un  alcool  secondaire. 

Il  en  est  de  même  encore  quand  on  traite  par  l’acétate  d’argent,  ou  par  un  cou¬ 
rant  de  chlore,  l’éther  isobutyliodhydrique. 

On  arrive  dans  ces  cas  à  un  mélange  d’éthers  primaires  et  tertiaires. 

L’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’alcool  butylique  dé  fermentation  fournit 
aussi  des  dérivés  tertiaires  (M.  Freund). 

On  peut  remarquer  qu’en  général  les  éthers  iodhydriques  des  alcools  tertiaires 
sont  doués  d’une  stabilité  très  faible.  Il  suffit  pour  les  saponifier  de  les  agiter  avec 
de  l’eau  (éther  iodhydrique  tertiaire,  même  butyliodhydrique  tertiaire);  l’alcool  est 
régénéré. 

L’alcool  méthylique  à  +  lOO»  se  substitue  également  à  l’alcool  tertiaire  et  four¬ 
nit  de  l’éther  méthyliodhydrique. 

L’éther  méthylacétiqiie,  dans  les  mêmes  conditions,  peut  aussi  effectuer  la 
double  décomposition,  au  moins  en  grande  partie  ;  l’éther  acétique  tertiaire  subit  en 
outre  une  dissociation  plus  ou  moins  profonde,  suivant  la  durée  de  l’expérience 
(M.  C.  Bauer). 

Tous  ces  faits  marchent  dans  le  même  sens,  et  conduisent  à  la  transformation  d  un 
alcool  primaire  en  un  alcool  tertiaire,  et,  quoique  l’on  doive  toujours  tenir  compte 
des  équilibres  successifs  par  lesquels  s’effectue  la  transformation,  on  voit  ici  qu  en 
somme  on  arrive  à  un  dérivé  tertiaire. 

Mais  les  phénomènes  peuvent  s’accompagner  de  réactions  dont  la  signification 
thermique  est  inverse,  et  conduit  à  des  résultats  de  sens  opposé. 

On  connaît,  en  effet,  des  formations  tantôt  directes,  tantôt  régressives,  partant  les 
unes  de  l’alcool  primaire  pour  arriver  à  l’alcool  tertiaire,  ainsi  que  nous  venons  d  en 
citer  plusieurs  exemples,  tantôt  au  contraire  partant  de  l’alcool  tertiaire  pour 
remonter  à  l’alcool  primaire. 

Ce  dernier  point  a  été  constaté  par  MM.  Linnemann  et  Zotta,  qui  ont  fait  remar¬ 
quer  que  la  réaction  dans  laquelle  M.  Nevolé  a  transformé  son  isobutylglycol  en 
aldéhyde  isobutylique,  sous  l’influence  de  l’eau  à  -f  150“-200“,  constitue  un  passage 
de  l’alcool  tertiaire  à  l’alcool  butylique  de  fermentation. 

Le  glycol  en  question  s’obtient  en  effet  à  partir  du  bromure  d’isobutylène,  formé 
au  moyen  du  carbure  que  fournit  le  triméthylcarbinol. 

L’aldéhyde  isobutylique,  d’autre  part,  régénère  par  hydrogénation  l’alcool  isobu¬ 
tylique  de  fermentation,  qui  est  un  alcool  primaire. 

Le  cycle  de  réactions  ci-dessus  est  donc  curieux  à  plus  d’un  point  de  vue. 
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ÉQUATIONS.  -  NOTATIONS.  —  FORMULES. 

L’une  des  choses  qui  contribuent  le  plus  à  rendre  clair  et  commode  l’exposé  des 
réactions  chimiques,  consiste  à  faire  choix  d’un  bon  système  de  formules  destinées  à 
les  représenter. 

Le  chapitre  del’isomérie  dans  les  alcools  en  particulier  a  besoin,  à  cet  égard,  d’un 
complément  indispensable,  et  c’est  pourquoi  nous  plaçons  ici  même  les  généralités 
applicables  aux  équations,  aux  formules  et  au  langage  usités  en  pareille  matière. 

La  chose  est  d’autant  plus  urgente,  qu’il  s’est  introduit  à  ce  propos,  dans  la 
science,  des  divergences,  plus  apparentes  d’ailleurs  que  réelles,  mais  sur  lesquelles 
il  est  bon  d’appeler  l’attention  d’une  manière  spéciale,  ne  fût-ce  que  pour  tâcher 
d’aboutir,  sur  ce  point,  à  une  fusion  qui  nous  paraît  désirable,  en  même  temps 
qu’opportune. 

Tout  le  monde  sait  qu’à  l’heure  actuelle  les  chimistes  sont  divisés  en  deux 
écoles  (nous  ne  voudrions  pas  dire  en  deux  camps),  selon  qu’ils  adoptent  la  notation 
atomique  qui  a  fini  par  s’ériger  en  théorie,  ou  qu’ils  sont  restés  fidèles  à  l’ancienne 
notation  en  équivalents,  à  laquelle  on  a  successivement  apporté  les  modifications 
nécessaires  pour  la  mettre  en  harmonie  avec  l’état  actuel  de  la  science. 

Sur  ce  point  délicat  ont  été  engagées  (et  de  nos  jours  on  engage  encore)  bien 
des  polémiques  ardentes;  bien  des  pages  éloquentes  ont  été  écrites,  discutées, 
réfutées,  et  qui  n’ont  pas  été  sans  porter  leurs  fruits. 

Mais  telle  n’est  point  la  face  par  laquelle  nous  devons  aborder  notre  sujet  ;  nous 
n’avons  garde  de  vouloir  ici  rouvrir  l’outre  des  tempêtes. 

C’est  affaire  aux  maîtres  de  la  science  de  débattre  par  le  menu,  et  de  fixer 
autant  que  possiblejces  points  ardus  et  controversés. 

Toutefois,  il  est  permis  de  profiter  de  leurs  leçons  et  de  leui’s  travaux  pour 
résumer  l’état  de  la  question,  en  utilisant  le  terrain  conquis  par  l’une  comme  par 
l’autre  école. 

Équations  génératrices.  —  La  représentation  des  réactions  par  les  formules 
doit  d’abord  rendre  compte  des  relations  qui  existent  entre  les  corps  qui  réagissent 
et  les  produits  qui  résultent  de  la  réaction. 

On  les  dispose  sous  forme  d’équations,  et  l’usage  en  est  continuel  ;  mais,  selon  la 
notation  adoptée,  ces  équations  sont  de  plusieurs  espèces. 

Le  système  des  équations  dites  génératrices  a  pour  but  de  traduire  la  formation 
des  corps,  sans  hypothèse  d’aucune  sorte.  Ce  sont  des  formules  de  réactions. 

Prenons  l’éther  acétique  ;  son  équation  génératrice  sera  purement  et  simple¬ 
ment  : 

CMl^O"  -f-  C‘H»0‘  —  IPO"  =  CMPO‘ 

Alcool.  Acide  acélicjue.  Élher  acétique. 

Cette  équation  caractérise  rigoureusement  l’éther  acétique;  mais  elle  ne  fournit 
pas  une  expression  équivoque,  dite  formule  rationnelle. 
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On  peut,  dans  beaucoup  de  cas,  la  remplacer  par  une  formule  rationnelle  très 
simple^  C‘H‘(G*H*0‘),  construite  de  manière  à  satisfaire  aux  réactions  d’addition  ou 

de  substitution  les  plus  répandues.  ^ 

Dans  les  alcools,  quand  les  isoméries  sont  bien  constatées,  il  suffit,  pour  les 
traduire,  de  mettre  en  évidence  la  nature  unitaire,  secondaire  ou  tertiaire  du  com¬ 
posé  telle  qu’elle  découle  de  la  formation  du  carbure  lui-même,  de  celle  de  l’aldé¬ 
hyde  ou  de  l’acétone  qui  ont  fourni  l’alcool,  ou  enfin  des  diverses  réactions  succes¬ 
sives  ou  simultanées  d’où  résulte  la  production  du  composé  dont  il  s’agit. 

C’est  ainsi  que  l’alcool  ordinaire,  C‘H®0’-,  peut  être  formulé  C*H‘(1P0^)  et  considéré 
comme  dérivé  par  substitution  d’un  carbure  saturé,  l’hydrure  d’éthylène 

G*H=  -H  —  ff  =  CMl‘(ffO^), 
ou  bien  d’un  corps  incomplet,  l’éthylène  C*I1*(— ),  par  voie  d’addition 
(— )  +  ffO'  =  C*H‘(1P02); 

les  deux  équations  traduisant  des  formations  distinctes,  mais  vérifiées  séparément 
par  l’expérience. 

Ce  système,  exclusivement  limité  à  la  traduction  d’un  fait,  ou  d’un  ensemble  de 
faits,  n’a  pas  la  prétention  d’indiquer  «  dans  chaque  réaction  spéciale  la  chaîne 
«  entière  des  transformations  successives,  réelles  ou  supposées,  qui  ont  produit 
((  chacun  des  générateurs  depuis  ses  éléments  »  (M.  Berthelet).  11  n’en  est  que  plus 
rigoureux,  et  l’on  peut  dire  plus  scientifique  s’il  dit  tout  ce  qu’on  sait  et  rien  autre. 

Mais  il  y  a  plus.  Depuis  que  la  notion  équilibre  s’est  développée,  et  avec  elle  la 
nécessité  de  tenir  compte  des  phases  successives  d’une  même  réaction,  qui  peut  etre 
ou  directe  ou  réversible,  on  ne  peut  plus  se  contenter  d’une  équation  unique,  sinon 
dans  des  cas  tout  à  fait  exceptionnels. 

A  chaque  équilibre,  en  effet,  correspond  nécessairement  une  équation  génératrice, 
et  trop  souvent,  jusqu’ici,  on  s’est  borné  à  une  seule,  celle  qui  traduit  1  ordre 
d’idées  que  l’on  poursuit  actuellement. 

Or  tous  les  chimistes  savent  que  le  produit  cherché  représente  fréquemment  une 
fraction  minime  du  rendement  théorique.  De  sorte  que,  parfois,  il  y  a  des  produits 
accessoires,  désignés  ordinairement  comme  produits  secondaires  (quand  on  ne  les 
néglige  pas  complètement),  qui  représentent  néanmoins  la  masse  principale. 

En  principe,  donc,  l’intelligence  complète  des  phénomènes  nécessiterait  l’emploi, 
pour  une  même  formation,  d’autant  d’équations  génératrices  qu’il  y  a  d’équilibres 
successifs  ou  simultanés. 

Non  seulement  il  faut  tenir  compte  des  composés  accessoires  qui  figurent  au 
nombre  des  produits  définitifs  de  l’équilibre  considéré,  mais  on  doit  également 
envisager  les  échelons  successifs  traversés  par  la  réaction,  avec  les  composés  intermé¬ 
diaires  qui,  seuls,  lui  permettent  souvent  d’arriver  à  son  terme. 

Ici  évidemment  interviemjent  les  phénomènes  de  dissociation. 

Tout  cela,  d’ailleurs,  est  compris  implicitement  dans  le  système  des  équations 
génératrices  dont  l’emploi  serait,  par  conséquent,  susceptible  de  développements 
très  marqués. 
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IVomenclatnre . 

Passons  maintenant  à  la  nomenclature  usitée  pour  désigner  les  alcools. 

La  théorie  de  M.  Kolbe,  dans  laquelle  un  alcool  primaire  est  un  carbinol  mono- 
substitué,  un  alcool  secondaire  un  carbinol  bisubstitué,  et  un  alcool  tertiaire  un 
carbinol  trisubstitué,  a  donné  naissance  à  une  nomenclature,  fréquemment  adoptée, 
qui  consiste  à  énoncer  simplement  les  radicaux  hydrocarbonés  substitués  dans  le 
carbinol. 

Elle  se  résume  dans  les  énoncés  suivants  : 

1°  Alcools  primaires  (monosubstitués)  : 

Méthylcarbinol 
Éthylcarbinol 
Propylcarbinol,  etc. 

2°  Alcools  secondaires  (bisubstitués)  : 

Diéthylcarbinol 
Métbyléthylcarbinol,  etc. 

3“  Alcools  tertiaires  (trisubstitués)  : 

Triméthylcarbinol 
Triéthylcarbinol 
Étbyldiméthylcai’binol 
Méthyléthylpropyl  carbinol 

et  ainsi  de  suite. 

Cette  nomenclature  est  claire  et  commode.  Elle  suffit  dans  la  plupart  des  cas, 
mais  son  application  est  moins  pratique  pour  les  alcools  à  molécules  hydrocarbonées 
complexes,  pour  lesquelles  il  est  nécessaire  d’employer  plus  d’un  mot  afin  de 
désigner  le  carbure  qui  entre  par  substitution  dans  le  carbinol. 

11  est  vrai  que  ces  cas  sont  aussi  ceux  où  subsiste  le  plus  d’incertitude  quant  à 
la  nature  définitive  du  produit. 

A  coup  sûr,  il  serait  souhaitable  de  pouvoir  déduire  dans  chaque  cas,  du  nom 
d’un  alcool,  sa  constitution  telle  qu’on  la  peut  lire  sur  une  formule  décomposée. 
Plusieurs  essais  ont  été  tentés  dans  cette  direction. 

Citons  comme  exemple  un  système  fort  ingénieux  récemment  proposé  par 
M.  Schutzenberger. 

En  voici  le  principe  tel  qu’il  a  été  formulé  par  l’auteur  : 

«  Aux  mots  méthane,  éthane,  propane,  butane,  pentane,  hexane,  qui  indiquent 
qu’il  s’agit  d’un  carbure  forménique,  et  qui  fixent  sur  la  valeur  de  l’exposant  n  de 
Q,  nous  substituons  les  mots  méthylol,  éthylol,  propylol,  butylol,  pentylol,  hexylol, 
conduisant  au  même  but  et  rappelant  la  nature  alcoolique  ;  le  reste  du  nom  sui¬ 
vra  comme  pour  le  carbure  générateur,  en  ayant  soin  d’énoncer  en  dernier  lieu  le 
résidu  forménique  auquel  se  trouve  attaché  l’hydroxyle  alcoolique. 


quer 
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Enfin  on  fera  intervenir  les  mots  primaire,  secondaire,  tertiaire,  pour  indi- 
l’esnèce  ou  la  catégorie  de  l’alcool. 

Soit,  par  exemple,  l’heptane  bitertiaire  méthyléthylisopropyhque, 


en‘-e"'\GH  -  eu/™; 

GIP. _ / 


.(  La  substitution  de  GH  à  II  dans  l’un  des  groupes  GIP.  CIPGH  donnera  les  alcools 
suivants,  susceptibles  d’être  nommés  immédiatement  : 


Gff.GlP\£,H 

G^IP_/  XCH^QH 


Heptylol  bitertiaire  mélhyléthylisopropylique  primaire. 


«  Le  nom  se  décompose  ainsi  : 

Hept.  :  n  =  7 

ol.  =r  alcool 


«  Bitertiaire  —  le  carbure  générateur  contient  deux  groupes  GII  ;  —  il  est  mé- 
Ihylélhylisopropylique. 

\(  Le  carbure  générateur  contient  les  résidus  éthyle,  méthyle  et  propyle  tertiaire 
ou  isopropyle. 

«  A  cause  du  bitertiaire,  le  propyle  est  attaché  par  le  groupe  central  GIP  déshy- 
drogéné  et  transformé  en  GH. 

«  Propylique  à  la  fin  —  ÔH  alcoolique  est  substitué  dans  le  propyle  tertiaire. 

«  Primaire  —  OH  alcoolique  est  en  relation  avec  un  groupe  GIP. 


[2] 


[3] 


GIP.GIP\ 

GH^ _ / 


GH  — G.OH 


/GIP 

\GIP 


Heptylol  bitertiaire  méthyléthylisopropylique  tertiaiic. 


GHGGIP\ 
GIP _ / 


G.OH  —  GH 


/GIP 

\GIP 


Heptylol  bitertiaire  diraéthylisobutylique  tertiaire. 


|4] 

[5] 


Etc. 


GH2.0H.CH^\„„ 

cil. _ 


Heptylol  bitertiaire  méthylisopropyléthylique  primaire. 


CH*.  GH.OH\ 

CH=, _ / 


GH  —  CH 


/CIP 

\CH* 


Heptylol  bitertiaire  méthylisopropyléthylique  secondaire. 


Ce  système  est  passible  de  la  même  objection  de  principe  que  l’on  peut  faire  a  la 
nomenclature  ordinaire,  tirée  de  la  théorie  de  M.  Kolbe. 

Toutefois  il  atteint  un  bien  plus  grand  nombre  d’alcools  en  se  servant,  à  quel¬ 
ques  modifications  près,  des  mêmes  règles  que  pour  les  carbures  forméniques. 
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On  voit  par  cet  essai,  remarquable  à  plus  d’un  titre,  quelles  sont  les  difficultés 
à  vaincre  pour  arriver  à  désigner  clairement  un  alcool  à  côté  des  isomères.  Chaque 
nom  est  une  véritable  périphrase. 

Encore  est-il  sous-entendu  que  l’on  connaît  complètement  et  la  constitution  du 
carbure  générateur,  et  la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  de  l’alcool  dérivé, 
conditions  souvent  remplies  d’une  manière  très  insuffisante. 

Aussi,  dans  tous  les  cas  où  la  discussion  n’est  pas  définitivement  close,  l’inspection 
de  la  formule  décomposée  (ou  mieux  encore  des  formules  du  genre  de  celles  que 
nous  venons  de  citer,  et  diverses  autant  que  possible  soit  par  les  notations  adop¬ 
tées,  soit  par  les  points  de  vue  distincts  auxquels  on  peut  [se  placer),  nous  paraît 
préférable  à  un  mot  si  bien  construit  qu’il  soit  d’ailleurs,  attendu  quelles  résu¬ 
ment,  d’après  des  données  différentes,  la  discussion  que  le  lecteur  est  ainsi  mis 
à  même  de  reprendre,  de  poursuivre  pour  son  propre  compte  et  de  clore  par  la 
périphrase  qui  lui  paraîtra  la  plus  satisfaisante. 


Foi 


lies.  —  Molatîons. 


Ceci  nous  conduit  à  nous  occuper  des  formules  usitées  pour  représenter  les 
alcools  chacun  en  particulier. 

Ces  formules,  quant  à  présent,  sont  de  deux  sortes,  selon  que  la  notation  adoptée 
est  celle  de  la  théorie  dite  atomique,  ou  bien  celle  qui  a  conservé  les  anciens 
équivalents.  C’est  donc  le  moment  de  comparer  ces  deux  notations  et  de  dire  les 
avantages  présentés  par  l’une  et  par  l’autre. 

Déjà  même  nous  avons  été  conduits  à  anticiper  quelque  peu,  quant  à  cette  ques¬ 
tion  des  formules,  puisque  la  citation  que  nous  venons  de  faire,  à  propos  de  la 
nomenclature,  comporte  l’emploi  de  la  notation  atomique,  de  même  que  la  théorie 
de  M.  Kolbe  ;  et  d’autre  part,  dans  les  développements  habituels,  nous  employons 
la  notation  équivalentaire. 

11  est  urgent  par  conséquent,  en  entrant  à  ce  sujet  dans  quelques  développe¬ 
ments,  d’indiquer  le  système  de  formules  qui  servira  dans  cet  exposé. 

On  voit  tout  d’abord  qu’il  sera  complexe  et  que,  suivant  les  nécessités  théoriques 
ou  historiques,  nous  ferons  au  besoin  appel  à  l’une  et  à  l’autre  méthode.  Mais  il 
s’agit  tout  d’abord  de  les  comparer  et  de  dire  comment  on  procède  dans  les  deux 
cas. 


Notation  atomique.  —  Dans  la  notation  atomique  on  divise  les  alcools  en 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  suivant  que  le  groupe  oxhydryle  ÔH,  qu’ils 
renferment,  se  rattache  à  un  atome  de  carbone,  incomplètement  saturé  d’autre  part; 
ou  encore  suivant  qu’ils  renferment  l’un  des  groupes 

(GH^.ÔH)'  monoatomique, 

(GH.ÔH)"  diatomique, 

(G. GH)'"  triatomiquc, 

dont  les  atomicités  libres  sont  saturées  par  un,  deux  ou  trois  groupes  hydrocar¬ 
bonés. 
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Quant  aux  phénols,  l’oxhydryle,  fixé  sur  un  noyau  de  benzine,  suffit  à  les 

distinguer  des  autres  alcools.  .  .  ,  ,  . 

Le  système  atomique  est  donc  très  simple,  très  commode,  et  se  prete  rapide¬ 
ment  à  la  construction  de  formules,  dites  de  constitution,  qui  sont  d’un  usage  jour¬ 
nalier,  eu  égard  à  leur  commodité  même. 

'  On  vient  d’en  avoir  un  exemple  à  l’instant. 

Toutefois,  les  formules  de  ce  genre  conduisent  insensiblement  à  obscurcir  la 
notion  fonction,  qui  bientôt  est  remplacée  par  l’une  des  caractéristiques  ci-dessus, 
la  caractéristique  ne  se  contentant  plus  de  traduire  l’ensemble  expérimental,  mais 
tendant  à  lui  donner  sa  signification,  à  lui  assigner  son  rôle  et  sa  place. 

Ces  formules  ont  pour  point  de  départ  la  structure  intérieure  et  le  rapport  des 
atomes  entre  eux  plutôt  que  la  notion  fonctionnelle.  Aussi  sont-elles  volontiers 
désignées  sous  le  nom  de  formules  de  constitution. 

Or  c’est  précisément  à  cet  endroit,  dès  qu’il  s’agit  de  la  constitution  des  corps, 
que,  pour  beaucoup  d’auteurs,  il  convient  de  faire  des  réserves.  Et,  en  second  lieu, 
il  est  regrettable  à  certains  égards  de  reléguer  au  second  plan  la  notion  fonction, 
d’ordre  purement  expérimental,  au  profit  de  la  notion  de  constitution,  qui  n’est 
pas  encore,  à  beaucoup  près,  sortie  du  domaine  des  hypothèses. 

D’autres  auteurs,  tout  en  reconnaissant  à  ce  mode  représentatif  l’avantage  d’une 
facilité  réelle  et  d’une  séduisante  généralité,  croient  bon  de  rappeler  que  l’esprit 
est  exposé,  dans  ce  cas,  à  s’arrêter  dans  la  recherche  persévérante  qui  mène  à  la  con¬ 
naissance,  sans  cesse  approfondie,  qui  nous  rapproche  de  plus  en  plus  de  la  vérité. 

En  tout  cas,  il  paraît  utile,  chaque  fois  qu’on  emploie  le  langage  atomique,  de 
dégager  la  notion  fonction  de  la  formule  elle-même,  et  de  donner  le  pas  à  la 
première  sur  la  seconde  ;  de  voir  par  exemple  dans  l’oxhydryle  ÔH,  avant  toute 
autre  chose,  la  représentation  de  l’eau  alcoolique,  et  aussi,  dans  les  caractéristiques 
énumérées  plus  haut,  l'équivalent  (pour  les  formules  atomiques)  de  la  locution 
primaire,  secondaire  ou  tertiaire,  usitée  dans  la  nomenclature  générale  pour  dis¬ 
tinguer  les  alcools  isomériques. 

Dans  ces  conditions  les  formules  atomiques  nous  paraissent  commodes,  et  avan¬ 
tageuses  dans  bien  des  cas,  la  discussion  restant  toujours  ouverte. 

Car,  selon  toute  vraisemblance,  la  donnée  atomique  est  le  résumé,  empirique 
encore  à  l’heure  actuelle,  d’un  ensemble  de  conditions  dont  l’essence  même  nous 
échappe  jusqu’à  présent,  et  qu’il  reste  à  démêler. 

Ne  fùt-ce  donc  qu’à  ce  point  de  vue,  elle  doit  entrer  en  ligne  de  compte  et 
elle  rend,  comme  on  l’a  dit,  de  très  précieux  services. 

Nous  y  aurons  recours  fréquemment,  surtout  pour  les  composés  aromatiques. 
Dans  ces  cas,  afin  que  le  lecteur  reconnaisse  au  premier  coup  d’œil  les  formules 
atomiques  de  celles  écrites  en  équivalents,  nous  emploierons  exclusivement  les 
signes  barrés  G,  G,  S,  etc.,  ainsi  que  nous  l’avons  fait  déjà  plus  haut.  Et  nous 
rappelons  ici  une  fois  pour  toutes  que 

€  =  12;  €  =  16;  S  =  32. 

dotation  en  équivalents.  —  La  notation  atomique  développe  en  tous  sens  une 
donnée  unique.  Elle  le  fait,  tout  le  monde  se  plaît  à  le  reconnaître,  avec  une 
souplesse,  une  élégance,  et  en  quelque  sorte  une  virtuosité  admirables  ;  mais  la 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

donnée  est  unique  et,  n’y  eût-il  que  cela,  la  philosophie  de  la  science  devrait  déjà 
se  tenir  en  garde. 

Plus  réservée,  mais  non  fermée,  est  l’école  équivalentaire.  Dans  la  notation 
qu’elle  emploie,  elle  se  montre  peut-être  plus  largement  accessible  aux  idees  nou¬ 
velles,  ainsi  qu’aux  théories  d’origines  diverses,  auxquelles  elle  emprunte  sans 
parti  pris,  suivant  le  degré  de  certitude  scientifique  qu’elle  y  rencontre,  ^  ^ 

Cette  seconde  manière,  évidemment,  est  loin  de  présenter  la  facdite  séduisante, 
les  solutions  rapides,  mais  à  vrai  dire  plutôt  provisoires  que  définitives,  que  nous 
offre  la  notation  atomique.  En  revanche  elle  est,  moins  que  l’autre,  soumise  aux 
retours  en  arrière  ;  et  si  le  maniement  en  est  plus  difficultueux,  au  moins  est-il,  en 
principe,  à  l’abri  de  toute  objection  radicale,  puisqu’il  consiste  à  exclure,  dans  la 
mesure  du  possible,  tout  ce  qui  est  hypothèse.  •  j  j  - 

Au  fond,  ce  n’est  sans  doute  pas  autre  chose  qu’une  question  de  point  de  départ, 
et  presque  de  goût  et  d’aptitude  personnelles.  Mais,  pas  plus  la  première  ne  doit  eire 
taxée  d’aventureuse  étourderie,  pas  plus  la  seconde  ne  doit  être  regardée  comme  k 
résultat  d’une  stérile  et  rétrograde  tournure  d’esprit.}  On  peut,  d’ailleurs,  se  servir 
de  l’une  ou  l’autre  notation  d’une  manière  fort  différente,  et  développer  ou  res¬ 
treindre  les  conséquences  qu’il  est  facile  d’en  déduire. 

Bien  qu’il  ne  soit  pas  indispensable  d’insister  longuement  pour  démontrer  qu  au 
besoin,  la  notation  en  équivalents  se  prête  à  tous  les  développements  que  peut 
exiger  la  représentation  des  isoméries,  nous  donnerons  néanmoins  un  exemple  pour 
les  premiers  termes  de  la  série  des  alcools,  en  l’appliquant  à  la  nomenclature 
adoptée  par  M.  Kolbe,  dont  on  a  vu  plus  haut  les  formules  atomiques. 

Le  point  de  départ  sera  toujours  la  substitution  des  groupes  hydrocarbonés  à 
l’hydrogène  du  carbinol,  bien  entendu  à  volumes  égaux. 

Et,  d’autre  part,  la  nature  unitaire,  secondaire  ou  tertiaire  du  carbure  qui  sert 
de  support  à  la  fonction  alcoolique  ;  circonstance  qui  peut  s’indiquer  en  admettant 
que  la  substitution  hydrocarbonée  effectuée  dans  le  carbinol  est  unique,  double  ou 
triple.  Tel  est  bien  le  fond  de  la  théorie  de  M.  Kolbo. 

On  peut  donc  dire  théoriquement  :  Dans  l’alcool  méthylique  ou  carbinol,  si  l’on 
remplace  l’hydrogène  par  le  formène  (ff ,  par  on  arrive  à  l’homologue  supé¬ 
rieur,  l’alcool  éthylique  ou  ordinaire.  Remplaee-t-on  H®  par  l’éthane  CMP,  c’est 
l’alcool  propylique  normal  qu’on  obtient.  De  même  le  propylène  normal  donnera 
l’alcool  butylique  normal.  Et  ainsi  de  suite  pour  les  alcools  normaux. 

Mais,  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  si  l’on  substitue  au  propylène  normal 
le  groupement  qui  existe  dans  l’alcool  isopropylique,  au  lieu  d’un  propylcarbinol  ou 
alcool  butylique  normal,  on  aura  un  isopi'opylcarbinol,  improprement  appelé  alcool 
isohutylique.  C’est  ïalcool  butylique  de  fermentation  (circonstance  qui  prouve, 
en  passant,  que  c’est  un  composé  dont. la  structure  est  relativement  stable).  Et  c’est 
d’autre  part  un  alcool  primaire,  puisqu’on  le  forme  au  moyen  d’un  aldéhyde  bien 
caractérisé. 

Il  ne  s’agit  plus  que  de  représenter  par  des  formules  ces  divers  cas  de  formation 
et-  de  constitution  des  alcools. 
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Âlcook  primaires.  —  Nous  aurons,  à  partir  de  l’alcool  méthylique  OT(IPO-)  ou 
carbinol  : 

Première  substitution  de  C-H*  à 


4-  C^Il*  —  IP= C*(G'H*)(IPO*). 

C’est  l’alcool  ordinaire  ou  méthylcarbinol. 

Une  seconde  substitution,  s’effectuant  de  la  même  manière,  donnera 
C-(C^IP[C^IP])(IPO^). 

Une  troisième, 

G^G^H®[CN-P(C2H*)](HW); 

et  ainsi  de  suite. 

On  aura  de  la  sorte  la  série  des  alcools  primaires,  ou  plus  exactement  normaux, 
le  carbure  étant  lui-même  normal.  On  les  écrira  au  besoin  de  la  manière  suivante  : 

j  (H^O®)  Alcool  méthylique  ou  carbinol. 

^  I 

(  C®H®(1P0’')  Alcool  ordinaire  ou  méthylcarbinol. 

■  ^  I  IP 

pj  (  C4P(C4P)(1P0^)  Alcool  propylique  normal  ou  éthylcarbinol. 

\  IP 

(  C*H®(C’H-)(C®H^)(IPO®)  Alcool  butyliqiie  normal  ou  propylcarbinol. 

I  IP 

Et  ainsi  des  autres. 


Le  carbure  est  normal,  l’alcool  est  normal;  mais  l’alcool  peut  ve.s\.Q'c primaire 
pourvu  que  la  substitution  dans  le  carbinol  soit  unique. 

Prenons  l’alcool  butylique  de  fermentation  qui  est  primaire.  Nous  le  repré¬ 
senterons  par 


IP 


C^II® 

CMP 


(IPO^) 


qui  exprime  simplement  que  la  substitution  unique,  effectuée  dans  l’alcool  méthy¬ 
lique,  porte  sur  un  carbure  secondaire  et  non  sur  un  carbure  unitaire  ou  normal. 
De  là  l’isomérie  des  deux  alcools  butyliques  primaires. 


Passons  maintenant  aux  alcools  secondaii’es. 

Il  sera  facile  de  mettre  en  évidence  la  nature  secondaire  du  carbure  (ou  la  sub¬ 
stitution  double  dans  le  carbinol)  en  écrivant  l’alcool  isopropylique  de  la  manière 
suivante  ; 


Ce  qui  s’accorde  avec  le 
ture  de  M.  Kolbe. 


C^ 


CMP(H^02) 

CW 


nom  de  diméthylcarbinol  qu’il  porte  dans  la  nomencla- 
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De  même  l’alcool  biitylique  secondaire  de  M.  de  Luynes  ou  e'thyl-méthylcarbinol 
sera 

p,  l  G*IP(H^O^) 

^  (  cnp 

Et  ainsi  de  suite,  les  deux  groupes  hydrocarbonés  étant  nettement  distincts, 
mais  chacun  d’eux  restant  unitaire. 

11  en  est  autrement  des  alcools  tertiaires.  L’alcool  hutylique  tertiaire  de  M.  Bout- 
lerow,  ou  triméfylcarbinol,  peut  se  représenter  par  diverses  formules  à  peu  près 
équivalentes 

f  C^H^(ffO^) 

(  G*fP(CWl 


1  G'H^  (H’O**) 

G'  i  GW 

I  I  PP 

qui  se  contente  d’exprimer,  par  différence  avec  les  alcools  secondaires,  que  le  se¬ 
cond  groupe  hydrocarboné  n’est  pas  unitaire,  mais  déjà  secondaire. 

Ou  encore 

G^(G^H®[ffO^])[G^lD(GW)] 

qui,  peut-être,  aurait  l’avantage  de  se  rapprocher  du  type  des  phénols,  dans  lequel 
l’eau  alcoolique  est  fixée  à  une  molécule  acétylénique,  et  que  l’on  pourrait  écrire 
d’une  manière  analogue 

G*(1P0^)[G*H^(G‘H^)]. 

Mais  on  préfère  s’en  tenir  habituellement  à  la  formule  totale  G'MPO^. 

Prenons  maintenant,  dans  les  alcools  non  'saturés,  les  alcools  tolyliques  comme 
spécimen  d’alcools  aromatiques. 

Nous  avons  développé  le  principe  de  cette  isomérie  délicate  (voy.  p.  xlv)  et  nous 
avons  précise  les  différences  qui  existent  entre  les  alcools  tolyliques  primaires 
et  l’alcool  tolylique  secondaire. 

Dans  la  notation  équivalentaire,  on  n’aura  aucune  difficulté  à  écrire  les  for¬ 
mules  suivantes  : 

1»  G*[G‘W(G^H*)]H*0*, 

Alcool  paratolylique  ou  paraméthylbenzylique  ; 

2»  G*[G*H^(G‘W)]ffO% 

Alcool  phényléthylique  primaire. 

Ici  le  noyau  benzénique  est  plus  complètement  subordonné  au  carbure  de  la 
série  grasse,  que  dans  le  cas  précédent,  où  la  méthylbenzine  se  retrouve  dans  le 
carbinol. 
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50  Enfin  l’alcool  secondaire  s’écrira  : 

p,  ( 

^  t 

pour  montrer  le  carbure  séparé  en  deux  groupes  correspondants  à  l’acétophénone. 

Toutes  ces  formules,  évidemment,  n’ont  aucunement  la  prétention  de  représenter 
la  constitution  des  corps.  Traduisant  un  certain  nombre  de  réactions,  elles  mon¬ 
trent  comment  il  est  possible  d’interpréter  parallèlement  les  isoméries,  sans  sortir 
de  la  substitution  à  volumes  égaux,  et  en  rendant  compte  des  particularités  ou  rela¬ 
tions  actuellement  connues. 

Comparables  à  presque  tous  égards  aux  formules  atomiques,  elles  sont,  comme 
elles,  sujettes  à  discussion  et  à  révision.  Tout  cela  n’a  rien  de  définitif.  C’est 
pourquoi  nous  sommes  loin  d’y  attacher  l’importance  et  la  valeur  scientifiques 
que  présentent  les  équations  génératrices. 

Il  peut  donc  paraître  utile  de  présenter  de  temps  en  temps  des  formules  dé¬ 
composées,  afin  de  rappeler  l’attention  sur  la  mobilité  profonde  des  molécules  qui 
font  partie  des  différents  édifices  des  composés  organiques. 

Et  aussi  afin  de  maintenir  un  parallélisme  éventuel  et  possible  entre  les  deux 
systèmes. 

La  chose  est  d’ailleurs  évidente,  à  priori,  puisqu’il  est  reconnu  que,  pour  les 
composés  forméniques,  en  procédant  par  substitution  à  partir  du  formène,  on 
arrive  au  même  résultat  qu’en  suivant  les  règles  de  la  théorie  atomique. 

Il  en  résulte  que  par  des  procédés  analogues,  sinon  identiques,  les  deux  nota¬ 
tions  peuvent  atteindre  au  même  but.  Et  nous  éviterons  de  développer  davantage 
ce  genre  de  considérations. 

A  l'heure  actuelle,  en  résumé,  les  chimistes  se  trouvent  en  présence  de  deux 
manières  de  comprendre  la  science  et  de  la  faire  progresser.  L’une  séduisante, 
d’un  accès  facile,  d’une  remarquable  souplesse  dans  les  interprétations,  riche  de 
solutions  sur  chaque  question,  et  d’une  fécondité  incontestable,  comme  l’ont  établi 
les  nombreux  travaux  inspirés  par  elle  dans  ces  dernières  années. 

S’il  était  permis  de  risquer  une  comparaison,  peut-être  pourrait-on  dire  que 
c’est  une  avant-garde  scientifique. 

Et  une  autre  manière,  plus  sévère  dans  ses  procédés,  plus  réservée  dans  ses  déduc¬ 
tions,  n’acceptant  que  ce  qui  est  la  traduction  pure  et  simple  du  fait  expérimen¬ 
talement  établi,  et  prenant  rigoureusement  pour  règle  de  conduite  qu’il  convient 
de  cesser  d’affirmer  là  où  l’on  commence  à  cesser  de  voir  clair. 

Aussi  comprend-on  aisément  que  beaucoup  d’esprits,  non  pas  chagrins,  difficiles 
ou  exigeants,  comme  on  l’a  dit  (et  d’ailleurs  ne  doit-on  pas  être  exigeant  quand 
il  s’en  va  des  bases  mêmes  de  la  science?),  mais  réservés  et  décidés  surtout  à  se 
tenir  en  dehors  des  entraînements  d’où  qu’ils  viennent,  n’aient  pas  cru  devoir,  sur 
ce  point,  sortir  de  l’expectative.  Or  l’explication  profonde,  la  théorie  générale 
et  vraie  des  phénomènes  chimiques,  nous  sommes  encore  à  l’attendre,  car 
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le  simple  jeu  des  atomicités  ne  paraît  pas  satisfaire  à  toutes  les  conditions  du  pro- 
blème. 

Ce  qui  s’en  approche  le  plus  évidemment,  c’est  la  théorie  mécanique,  la  thermo¬ 
chimie,  toutes  les  fois  que  nous  sommes  en  état  de  poser  d’une  manière  complète 
l’équation  génératrice,  et  de  déterminer  les  variations  thermiques  dont  la  mesure 
est  nécessaire. 

C’est  dans  ce  sens  qu’il  faut  marcher,  et  l’on  peut  dire  que  là  se  trouve  la  chimie 
de  l’avenir.  De  l’avenir  malheureusement,  et  non  du  présent,  car  nous  ne  faisons 
encore  que  voir  l’aurore  de  cette  ère  nouvelle. 

Mais  résumons. 

Nous  venons  de  voir  que  la  notation  équivalentaire  peut,  quand  on  le  juge  à  pro¬ 
pos,  se  plier  aux  exigences  des  interprétations  même  les  plus  avancées. 

Si  donc  il  n’était  pas  contraire  aux  procédés  ordinaires  de  l’école  chimique  qui 
l’emploie,  de  pousser  à  fond  les  déductions  théoriques  et  de  les  traduire  en  for¬ 
mules,  la  notation  équivalentaire,  elle  aussi,  présente  l’élasticité  nécessaire  pour 
faire  face  à  tous  les  besoins. 

L’école  dont  nous  parlons  montre  cependant  une  certaine  hésitation  à  s’écarter 
de  la  ligne  philosophique  habituellement  suivie  par  elle,  pour  se  risquer  à  traduire 
par  des  formules,  hypothétiques  en  somme,  tous  les  systèmes  de  réactions  en 
chimie  organique. 

Et  pour  aboutir  à  quel  résultat? 

Celui  d’augmenter  le  nombre  des  formules  rationnelles? 

La  science  en  est  déjà  très  largement  pourvue;  et  toutes,  à  priori,  seraient  sou¬ 
mises  aux  mêmes  objections. 

Nous  croyons  que  le  rôle  véritable  de  l’école  équivalentaire  consiste  plutôt  à  se 
faire  la  gardienne  des  vérités  acquises  et  à  scruter,  à  leur  apparition,  les  faits 
nouveaux  afin  de  n’admettre  que  les  résultats  définitifs. 

Toutefois  cette  réserve  voulue,  unie  au  degré  de  scepticisme  indispensable  pour 
résister  à  l’entraînement  et  aux  illusions,  ne  va  pas  jusqu’à  faire  de  la  science  en 
général,  et  de  la  science  chimique  en  particulier,  un  cénacle  fermé,  une  enceinte 
accessible  seulement  pour  les  initiés,  selon  tel  ou  tel  rite  spécial. 

La  chimie  ne  connaît  point  d’églises,  ni  de  castes  séparées. 

Elle  accepte  ce  qui  lui  vient,  on  peut  dire  de  toutes  mains,  se  réservant  seule¬ 
ment  de  ne  conserver  définitivement  que  ce  qui  résiste  à  l’épreuve  du  temps  et 
de  la  critique.  On  peut  donc  la  servir  de  plusieurs  façons,  et  le  mieux  est  que 
chacun  soit  libre  de  choisir  celle  qui  se  trouve  le  plus  en  harmonie  avec  ses 
aptitudes. 

Les  questions  de  notation  et  de  langage  nous  paraissent  de  celles  qu’on  doit 
reléguer  au  second  plan  et,  loin  de  se  passionner  pour  l’une  ou  pour  l’autre,  nous 
pensons  que  chacune  se  recommande  par  des  qualités  dont  il  faut  profiter  dans 
•la  mesure  du  possible. 

Aussi  sommes-nous  de  ceux  qui  verraient  plusieurs  avantages  à  fusionner  les 
deux  langages,  surtout  dans  le  but  de  mettre  lès  commençants  à  même  de  par- 
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courir  le  cercle  entier  des  connaissances  chiminues  sans  morceler  ni  catégoriser 

l’ensemble. 

Il  semble  qu’à  cet  égard  il  se  produise  actuellement  un  mouvement  dans  les  idées, 
et  que  l’époque  de  l’unification  soit  prochaine. 

Si  nous  jetons,  en  effet,  un  rapide  coup  d’œil  sur  les  principaux  ouvrages  didac¬ 
tiques  produits,  en  ce  moment  même,  par  les  deux  écoles  dont  nous  venons  de 
caractériser  les  tendances,  il  nous  sera  facile  de  saisir,  dès  à  présent,  des  indices 
de  concessions  réciproques  qui  semblent  préparer  un  terrain  de  transaction. 

Les  auteurs  restés  fidèles  à  la  notation  en  équivalents  ont  dès  longtemps  reconnu 
l’utilité,  en  chimie  organique,  de  rapporter  las  formules  des  corps  à  des  poids  qui 
•occupent  le  même  volume  gazeux. 

Ils  écrivent  donc  pour  l’eau  11-0%  et  non  pas  HO. 

De  même  l’acide  sulfhydriquc  devient  IPS^ 

Pour  des  raisons  de  môme  ordre  l’acide  sulfurique  est  formulé  SHPO%  etc.,  etc. 

D’autre  part,  les  plus  autorisés  d’entre  eux  admettent  en  outre  que  «  l’équivalent 
du  carbone.  G,  peut  aussi  être  doublé  et  identifié  avec  son  poids  atomique  12  ;  ce 
qui  simplifie  toutes  les  formules.  Pour  l’oxygène  et  le  soufre  il  y  a  certainement 
quelque  avantage  en  chimie  organi(iue  à  en  doubler  aussi  l’équivalent.  »  (M.  Ber¬ 
thelet,  la  Sijnthèse  chimique,  p.  165.) 

Ceci  permet  déjà  d’unifier  toutes  les  formules  brutes  ou  totales. 

Mais  il  y  a  plus  ;  dans  un  ouvrage  classique,  destiné  à  la  jeunesse  des  écoles, 
MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  ont  introduit,  à  côté  de  la  notation  ordinaire,  les  for¬ 
mules  atomiques  de  tous  les  composés  un  peu  importants. 

Réciproquement,  parmi  ceux  qui  emploient  la  notation  atomique,  M.  Schutzen- 
berger,  dans  son  Tr.uté  de  Chimie  générale,  actuellement  en  cours  de  publi¬ 
cation,  adopte  un  système  de  formules  qu’il  est  facile,  en  dédoublant  le  carbone  et 
l’oxygène,  de  transformer  en  équations  génératrices  équivalentaires. 

La  voie  est  donc  ouverte,  et  tout  lait  espérer,  dans  ce  sens,  une  réforme  dont 
les  jeunes  chimistes  seraient  les  premiers  à  profiter. 

Ce  n’est  plus  qu’une  question  de  quantum,  une  limite  a  garder  quant  au  déve¬ 
loppement  en  formules.  Et  encore  peut-être  qu’à  cet  égard  le  mieux  est  d  éviter  de 
poser  des  règles  trop  arrêtées  ;  chacun  devant,  en  pareille  occurrence,  obéir  à  son 
impulsion  naturelle. 

Nous  venons  de  rappeler  la  diversité  des  notations  et  d’insister  sur  1  intérêt  qu  il 
y  aurait  à  unifier  le  langage  et  les  formules  chimiques. 

Mais,  dans  ces  formules  elles-mêmes,  il  y  a  encore  à  considérer,  en  dehors  de  la 
notation  que  nous  supposerons  uniforme,  le  développement  que  chacune  est  sus¬ 
ceptible  de  prendre  à  partir  de  la  formule  totale. 

Nous  touchons  ici  aux  différentes  espèces  des  formules  qui  peuvent  être  totales, 
typiques,  rationnelles,  constitutives,  etc.  On  sait  qu’il  y  a  en  ce  genre  une  grande 
variété. 

La  tendance,  très  marquée  à  notre  époque,  à  se  servir  de  formules  dites  ration¬ 
nelles  ou  de  constitution,  est-elle  un  véritable  progrès  sur  les  formules  brutes  ou 
totales  ?  C'est  un  point  controversable. 
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D’une  part,  on  ne  saurait  contester,  pour  un  ensemble  de  réactions  voisines  ou 
parallèles,  ou  encore  pour  la  comparaison  des  dérivés  d’un  mecne  corps,  1  avantage 
d’un  système  de  formules  adapté  au  groupe  considère;  formules  rationne  les  ou 
analogues,  destinées  à  mettre  en  lumière  la  particularité  principale  qu  il  s  agit 

Tiefois,  il  ne  faut  jamais  perdre  de  vue  que  cliaque  pure  de  formules  repré¬ 
sentatives  ne  répond  qu’à  un  système  de  réactions  et  non  a  toutes. 

Et,  plus  ces  mêmes  formules  seront  développées  quant  a  la  constitution,  plus  elles 
courront  la  chance  d’empiéter  sur  le  terrain  des  hypothèses,  en  meme  temps 
qu’elles  s’appliqueront  à  une  moins  grande  généralité  de  faits. 

Enfin,  dès  qu’on  commence  à  écrire  en  formules  dites  rationnelles  on 
tutives,  on  se  trouve  conduit,  dans  les  cas  les  mieux  caractérisés,  a  ne  p  u  se 
contenter  d’une  seule  formule,  ni  même  de  deux.  11  en  faut  pour  ainsi  due  autant 
qu’il  y  a  de  systèmes  de  réactions  applicables  à  chaque  corps. 

Un  exemple  fera  mieux  saisir  notre  pensée. 

Comme  cas  simple  et  bien  connu  a  tous  égards,  prenons  le  bromure  d  ethylene. 
Il  n’est  rien  de  plus  classique. 

-  0«lereprt»nlepr  p,,.,,,,.. 

Tout  le  monde  sait  que,  traité  par  l’acétate  d’argent,  il  fournit  Tether  diace- 
tique  du  glycol. 

Dès  lors  nous  écrivons  : 


CW(HBr)(HBr)  +  2(G*ll®AgO‘) 

Bromure  d’éthylône. 


2(AgBr)  +  C*IP(C*H‘0‘)^ 

Glycol  diacélique. 


Il  fonctionne  ici  comme  un  éther  dibromhydrique  dont  les  deux  molécules  bro- 
mées  se  comportent  de  la  même  manière. 

Traitons-le  maintenant  par  de  la  potasse  alcoolique.  Une  seule  molécule  brom- 
hydrique  est  enlevée,  l’autre  demeure  inattaquée.  Elles  sont  donc,  à  ce  point  de  vue 
au  moins,  différentes,  et  si  l’on  veut  suivre  les  phénomènes  pas  à  pas,  il  huit  écrire 
alors  quelque  chose  comme 


C‘H"Br(HBr)  -t-  KHO®  =  RBr  +  Il-O^  +  G'IPBr. 

Bromure  d’élhylène. 

Ici  le  corps  fonctionne  comme  monobromhydrate,  et  non  comme  dibromhydrate 
aiflsi  qu’il  en  était  tout  à  l’heure. 

-  Ge  n’est  pas  tout,  la  dissemblance  des  deux  molécules  bromées  peut  se  mani¬ 
fester  d'une  autre  manière  encore. 

Mettons  en  effet  en  présence,  molécule  à  molécule,- le  bromure  d’éthylène  et 
Line  triamine  (soit  la  tfiméthy lamine) ,  en  solution  alcoolique/  le  produit  principal 
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Mais  quand  on  traite  parle  nitrate  d'argent,  on  n’enlève  que  la  moitié  du  brome, 
et  le  compose  Az(C*H'f  GMl'Br 

se  retrouve  ensuite  dans  la  molécule  du  nitrate,  ou  du  chlorhydrate,  se  substi¬ 
tuant  à  un  hydrogène  métallique. 

En  résumé,  le  bromure  d’éthylène  fonctionne  dans  ce  cas  comme 

CMPBr.Br. 

Troisième  système  de  réactions,  et  troisième  formule  de  constitution  pour  le 
bromure  d’éthylène. 

Quand  on  se  voit  arrêté,  dans  des  composés  aussi  simples,  par  des  difficultés  de 
cette  espèce,  on  devient  assez  rapidement  sceptique  à  l’endroit  des  formules  de 
constitution  applicables  à  la  multitude  des  composés  dont  la  structure  est  à  la  fois 
et  plus  compliquée  et  plus  inconnue  que  celle  du  bromure  d’éthylène. 

Or  tel  est  en  définitive  le  cas  presque  général. 

D’autre  part,  sous  peine  d’aboutir  à  une  sorte  de  mosaïque  plus  ou  moins  dis¬ 
parate,  on  ne  peut  à  chaque  instant  changer  le  système  des  formules. 

On  se  trouve  ainsi  graduellement  conduit  à  remonter  aux  formules  tohales  et  aux 
équations  génératrices,  en  multipliant  ces  dernières  autant  que  le  besoin  s’en  fait 

sentir.  , 

Ajoutons  encore  que  même  ici  le  problème  est  plus  complexe  qu  il  ne  le  parait 
tout  d’abord,  à  l’inspection  des  formules  courantes. 

•  Ces  formules,  presque  toujours,  représentent  chaque  réaction  comme  traduite 
par  une  équation  unique,  qui  est  loin  cependant  de  correspondre  à  la  totalité  du 
phénomène.  Dans  ces  conditions  on  se  borne  pour  ainsi  dire  au  premier  coup 
d’œil.  Pour  avoir  une  idée  exacte  il  faudrait  envisager  l’équilibre  chimique  tel  qu’il 
s’établit  au  moment  considéré,  et  formuler  les  équations  génératrices  multiples 
des  composés  divers  qui  le  constituent,  en  assignant  à  chacun  son  importance 
quantitative. 

La  notion  équation  génératrice  n’a  donc  pas  encore  donné  tout  ce  qu  on  est  en 
droit  d’attendre  d’elle.  _ 

On  l’a  jusqu’ici  considérée  à  un  point  de  vue  trop  exclusif,  et  uniquement 
qualitatif.  Or  si  l’on  néglige  la  majeure  partie  du  produit,  on  n’a  pas  de  1  en¬ 
semble  une  idée  exacte. 

Notons  qu’il  s’en  faut  de  beaucoup  que  l’on  sache  toujours  quand  il  est  question 
d’un  terme  de  stabilité,  ou  au  contraire  d’un  produit  accessoire,  pour  ne  pas  dire 
d’un  accident  de  préparation.  Il  est  telle  réaction  dans  laquelle  le  rendement  est  in¬ 
férieur  au  dixième,  ou  moins  encore,  du  rendement  théorique. 

A  cet  égard,  comme  on  voit,  il  y  a  lieu  de  procéder  à  des  évaluations  complemen¬ 
taires  afin  de  comparer  entre  eux  les  résultats  en  lesquels  se  fractionne  l’ensemble. 

-  En  somme  il  est  urgent  de  s’élever  de  la  notion  équation,  forme  partielle,  à 
la  notion  équilibre  qui  est  d’ordre  beaucoup  plus  général. 
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D’autre  part,  dans  la  série  aromatique,  la  formation  simultanée  des  isomères 
dans  la  préparation  de  l’un  d’entre  eux  est  la  règle  générale,  ainsi  que  cela  résulte 
des  travaux  les  plus  récents  (M.  Wœrner,  V.  Meyer,  Fittig,  Wroblewsky,  etc.),  et 
la  question  se  ramène  par  suite  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  le  ren¬ 
dement  est  maximum  pour  le  composé  cherché. 

Il  en  résulte,  en  définitive,  que  chaque  réaction  doit  être  étudiée  à  un  point  de 
vue  multiple,  et  poursuivie  quantitativement  dans  toutes  les  conditions  ou  elle 
peut  avoir  lieu,  avant  d’être  définitivement  connue.  Le  produit  secondaire  à  un 
moment  donné,  passant  d’un  moment  à  l’autre  au  premier  plan  pour  devenir  le 
produit  principal,  et  parfois  presque  exclusif,  do  l’opération. 

Les  considérations  qui  précèdent  conduiraient  à  restreindre,  plutôt  qu’à  déve¬ 
lopper,  le  nombre  des  formules  chimiques,  à  augmenter  celui  des  équations  géné¬ 
ratrices,  et,  dans  les  ouvrages  élémentaires,  au  moins,  à  adopter  une  notation  et 
un  système  uniques  pour  toutes  les  formations  générales  et  importantes. 

En  attendant  qu’on  se  soit  mis  d’accord  pour  atteindre  ce  résultat  souhaitable, 
nous  devons,  dans  la  multiplicité  des  formules  qui  ont  cours  à  l’heure  actuelle, 
faire  un  choix  pour  représenter  les  réactions  relatives  aux  alcools. 

D’une  manière  courante  nous  ferons  usage  de  la  notation  en  équivalents  telle 
que  l’emploie  M.  Berthelot,  mais  sans  chercher  à  lui  faire,  dans  chaque  cas,  expri¬ 
mer  toutes  les  particularités  possibles  dans  la  constitution  ou  les  réactions  des  corps. 

Ayant  démontré  qu'elle  est  en  état  de  le  faire  au  besoin,  nous  nous  garderons 
de  la  pousser  dans  ce  sens  jusqu’à  en  faire  sortir  toutes  conséquences. 

Par  contre,  nous  ne  manquerons  pas,  à  l’occasion,  de  placer  fréquemment  en  regard 
les  formules  atomiques  qui  représentent  les  mêmes  corps  avec  un  développement 
beaucoup  plus  grand.  Et  même  quand,  pour  un  ensemble  de  composés,  un  système 
de  formules  dites  de  constitution  aura  été  proposé  par  l’auteur  d’un  travail  impor¬ 
tant,  nous  n’hésiterons  pas  à  le  lui  emprunter,  tout  en  rappelant  le  degré  de  certi¬ 
tude  ou  de  simple  probabilité  qui  s’attache  à  chacune  d’elles. 

Ce  système  ne  nous  paraît  pas  avoir  d’inconvénient  sérieux,  surtout  dans  les  cir¬ 
constances  où  nous  sommes  actuellement  placés. 

Si  l’exposé  des  faits,  de  même  que  les  conclusions,  doivent  être  sévèrement  con¬ 
trôlés,  et  scrutés  avec  un  soin  méticuleux  quand  il  s’agit  d’un  ouvrage  didactique 
destiné  à  des  commençants  auxquels  on  doit  avant  tout  la  vérité,  dégagée  de  toute 
hypothèse,  en  revanche  dans  une  description  qui  s’adresse  à  des  lecteurs  ayant 
leur  opinion  déjà  faite,  et  capables  en  tout  cas  de  discuter  par  eux-mêmes  les 
théories  qui  leur  sont  proposées,  il  y  aurait  dommage  réel  à  se  priver  de  l’une  des 
deux  langues  dont  se  sert  de  nos  jours  la  science  chimique. 

11  y  a  plus,  la  notation  équivalentaire,  si  modérée  dans  ses  affirmations,  si  réser¬ 
vée  dans  ses  théories  et  ses  formules,  est  par  cela  même  plus  froide,  moins  sédui¬ 
sante  que  la  notation  et  les  théories  atomiques  pour  lesquelles,  il  n’existe  pas  de 
difficultés  insolubles. 

.  Commode  surtout  pour  défricher  une  question  nouvelle,,  et  d’un  maniement  plus 
facile,  elle  fournit,  dans  la  majoiâté  des  cas,  une  solution  en  quelque  sorte  appro¬ 
chée,  alors  que  sur  bien  des  points  il  n’est  pas  facile  de  pousser  au  delà  quant 
à  présent. 
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Actuellement  donc,  et  jusqu’à  ce  que  rnnification  soit  chose  faite,  rien  de  com¬ 
plet  ne  saurait  exister  en  chimie  sans  tenir  largement  compte  des  travaux,  du  l.an- 
aaae,  et  même  des  théories  qu’admettent  les  deux  e'coles  dont  nous  venons  de 
rappeler  l’existence. 

Dans  le  détail,  chaque  question  ne  peut  ([ue  gagner  individuellement  à  être  envi¬ 
sagée  à  ce  double  point  de  vue. 

Et  quant  aux  lecteurs,  dont  les  connaissances  chimiques  et  le  tempérament 
scientifique  sont  déjà,  si  l’on  peut  dire,  arrivés  à  l’état  adulte,  il  ne  saurait  y  avoir 
d’entraînement  à  craindre,  ils  sont  en  état  de  se  défendre. 


ÉTHÉRIFICATION  DES  ALCOOLS. 

Après  l’étude  de  l’isoméric  dans  les  alcools,  nous  plaçons  immédiatement  celle 
de  l’éthérification,  qui  sert  à  la  fois  à  caractériser  la  fonction  alcoolique  et  à  pré¬ 
ciser  sa  nature,  en  contribuant  à  déterminer  la  variété  isomérique  à  laquelle  appar¬ 
tient  chaque  alcool. 

Considérée  au  premier  point  de  vue,  l’éthérification  des  alcools  offre  le  plus 
grand  intérêt;  et  nous  avons  eu  soin,  en  définissant  la  fonction  alcool,  d’insister 
sur  la  valeur  des  caractères  tirés  de  l’éthérification. 

L’étude  des  équilibres  qui  prennent  naissance  quand  on  fait  agir  les  acides  sur 
les  alcools  a  été  l’objet,  il  y  a  plus  de  vingt  ans,  d’un  mémoire  de  la  plus  haute 
importance,  dû  à  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  dans  lequel  la  question  a 
été  envisagée  par  le  côté  mécanique,  et  les  lois  qui  régissent  le  phénomène  re¬ 
connues  et  formulées  avec  une  largeur  de  vue,  des  plus  remarquables. 

On  peut  dire  que  dès  lors  le  côté  fonctionnel  de  la  question  était  épuisé. 

Le  résumé  de  ces  travaux  mémorables  qui  ont  ouvert  la  voie  et  fixé  la  science 
sur  un  grand  nombre  de  points  d’importance  capitale,  se  trouvera  à  l’histoire  chi¬ 
mique  de  l’alcool  éthylique. 

•  Nous  rappelons  rapidement  quelques-uns  des  résultats  principaux. 

.  Un  alcool  étant  mis  en  présence  d’un  acide,  si  ce  dernier  est  monobasique,  les 
seuls  produits  seront  l'éther  formé  par  la  combinaison  partielle  des  deux  corps,  et 
d’autre  part  l’eau  éliminée. 

La  combinaison  étant  partielle  et  non  totale,  en  même  temps  que  la  production 
de  l’eau  favorise  la  décomposition  de  l’éther,  la  réaction  est  limitée  et  il  se  pro¬ 
duit  un  équilibre  entre  les  quatre  corps  en  présence.  Le  temps  est  un  facteur  à 
noter  et  l’équilibre  en  question  ne  devient  stable  qu’au  bout  d’une  période  dont 
la  longueur  varie  principaleiAent  en  raison  de  la  température. 

Tel  est  le  cas  le  plus  simple;  l’action  des  acides  organiques  monobasiques  sur 
les  alcools  monoatomiques  primaires  le  présente  dans  toute  sa  netteté. 

Si  l’acide  est'polybasique,  il  y  aura  semblablement  formation  d’éther  neutre  et 
d’éthers  acides,  le  coefficient  total  d’éthérification  demeurant  sensiblement  le  même 
que  dans  le  cas  de  l’acide  monobasique. 

Avec  les  acides  minéraux  la  complexité  des  équilibres  possibles  augmente  à 
mesure  que  la  déshydratation  s’accentue. 
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C’est  ainsi  que  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’alcool  engendre  non  seule¬ 
ment  un  éther  sulfurique  neutre,  un  éther  sulfurique  acide,  mais  l’clher  ordinaire 
et  aussi  l’éthylène,  avec  toutes  les  complications  et  les  équilibres  provenant  de  ces 
formations  importantes. 

Quand  on  étudie  les  phénomènes  d’éthérification,  deux  points  de  vue  principaux 
sont  à  considérer  :  la  question  de  la  limite  et  la  question  de  vitesse. 

Dans  leur  travail  classique,  MM.  Berthelot  et  Péan  de  §aint-Gilles  ont  établi  qu’il 
y  a  une  limite  premièrement  à  l’action  de  l’acide  sur  l’alcool,  secondement  a 
l’action  de  l’eau  sur  l’éther,  et,  finalement,  que  ces  deux  limites  se  confondent 
quand  les  proportions  sont  les  mêmes,  le  coefficient  étant  indépendant  de  la  tem¬ 
pérature. 

Les  proportions  relatives  des  corps  entrant  en  réaction  influent  d’une  maniéré 
marquée  sur  la  limite  d’éthérification  qui  s’élève  à  mesure  que  la  quantité  de  l’al¬ 
cool  ou  celle  de  l’acide  augmente  dans  le  mélange. 

Quant  à  la  vitesse  d’éthérificaûon,  elle  dépend  de  la  température,  de  la  dilution 
du  système,  et  aussi  de  la  nature  propre  de  l’acide  et  de  l’alcool  mis  en  présence. 

11  eu  sera  question  plus  loin  dans  le  résumé,  qui  va  suivre,  des  recherches  de 
M.  Menschutkin  sur  l’éthérification  considérée  comme  moyen  de.  distinguer  les 
alcools  isomères. 

Mais  nous  devons  auparavant  donner  un  aperçu  des  principaux  résultats  fournis 
par  la  thermochimie  relativement  à  l’éthérification. 

Relations  thermiques.  —  Quand  on  met  en  présence  d’un  excès  d’alcool  des 
équivalents  égaux  d’acide  acétique  et  d’acide  chlorhydrique,  deux  réactions  sont 


possibles  : 

«  1»  La  formation  d’un  équivalent  d’éther  chlorhydrique  : 

«  GWO^  liq.  -t-HCl  gaz.  =:G'‘H»C,1  liq.  -h-H^O®  liq.,  dégage:  3,4  environ. 

«  La  dissolution  de  l’éther  chlorhydrique  dans  l’excès  d’alcool  —  0,5  — 

«  Gelle  de  l’eau  dans  l’excès  d’alcool .  -+-0,5  — 

«  Enfin  celle  de  G''H‘0'*  liquide  dans  l’excès  d’alcool  ....  —  0,1  — 

Somme . -1-3,3  environ. 


«  2“  La  formation  de  l’éther  acétique  donne  lieu  aux  effets  suivants  : 


«  GMIW  liq. -+-GMD0‘ liq.  =GMD(G*HW)  liq. -1- HW  liq.  absorbe  :  —  2'^“',0 

«  La  dissolution  de  l’éther  acétique  dans  l’excès  d’alcool . —  0,1 

«  Gelle  de  l’eau  dans  l’excès  d’alcool . -t-  0  ,5 

«  Enfin  la  dissolution  de  llGl  gaz  dans  l’excès  d’alcool .  -4-  1 7  ,4 

Somme . H-  15““',*! 


«  La  première  réaction  dégagerait  donc  -t-  12,3  de  plus  que  la  seconde;  l’excès 
«  étant  dû  principalement  à  la  production  du  chlorhydrate  d’alcool. 

«  C’est,  en  effet,  la  première  réaction,  c’est-à-dire  la  formation  de  l’éther  acé- 
«  tique,  qui  s’accomplit  de  préférence,  sans  donner  lieu  à  aucun  partage. 
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De  même,  l’eau  étant  complètement  exclue,  comme  il  arrive  dans  la  réaction 
du  chlorure  acétique  sur  un  excès  d’alcool,  il  se  forme  de  l’étlicr  acétique  et  un 
alcoolate,  avec  dégagement  de  +19,3;  tandis  que  la  production  de  l’éther 
chlorhydrique  dégagerait  +7.1.  La  première  réaction  dégage  donc  en  plus 
_l-  12,2.  C'est  elle  qui  se  produit  d’une  manière  exclusive. 

(I  Au  lieu  d’un  excès  d’alcool,  soit  un  excès  d’eau  : 

((  1»  Formation  d’un  équivalent  d’éther  acétique 
((  Dissolution  de  l’éther  acétique  dans  l’eau  .  . 

((  Dissolution  de  IlGl  gazeux  dans  l’eau . 


—  2,0 
+  3,1 
+  17,4 

+  18,5 


(,  2»  Formation  d’un  équivalent  d’éther  chlorhydrique.  .  .  +3,4  environ. 

«  Dissolution  de  cet  éther  dans  l’eau .  +2,0  — 

«  Dissolution  de  C*H''0‘  liquide,  dans  l’eau .  +  0’-^  ~  __ 

+  5,8  environ. 


«  La  première  réaction  dégage  +  12,7  de  plus  que  la  seconde;  l’excès  étant 
((  dû  surtout  à  la  production  de  l’hydrate  chlorhydrique. 

«  Elle  devra  donc  s’accomplir,  du  moins  jusqu’à  la  limite  fixée  par  les  rapports 
((  qui  existent  entre  l’alcool  et  l’eau  dans  la  liqueur. 

«  C’est  aussi  en  raison  de  cette  circonstance  que  le  chlorure  benzoïque,  ajoute 
«  à  de  l’eau  renfermant  un  millième  d’alcool,  transforme  cet  alcool  en  éther  ben- 
((  zoïque,  et  non  en  éther  chlorhydrique  comme  je  l’ai  reconnu.  Ce  sont  là  les  cas 
«  extrêmes;  pour  les  proportions  intermédiaires,  les  résultats  seront  analogues. 

«  Yoilà  ce  qui  arrive  à  froid.  Mais  à  100  degrés,  et  surtout  à  200  degrés,  les 
:(  chlorhydrates  d’eau  et  d’alcool  n’interviennent  plus  que  faiblement,  ou  même 
«  pas  du  tout,  à  cause  de  leur  dissociation  :  ce  qui  explique  la  formation  prepon- 
«  dérante  de  l’éther  chlorhydrique. 


«  L’explication  du  rôle  auxiliaire  de  l’acide  chlorhydrique  dans  1  éthérification 
«  s’applique  également  à  tout  acide  capable  de  dégager  une  grande  quantité  de 
«  chaleur  en  formant  soit  des  hydrates,  soit  des  alcoolates  composes  dont  la  for¬ 
te  mation  est  en  général  parallèfe  à  celle  des  hydrates.  Elle  fournit  des  lors  une 
«  explication  du  rôle  bien  connu  de  l’acide  sulfurique  dans  l’éthérification. 

«  Tel  doit  être  encore  l’acide  azotique:  ce  que  j’ai  trouvé  conforme  a  1  expe- 
((  rience,  en  distillant  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  acétique,  ce  dernier  preala- 
<(  blement  additionné  de  quelques  centièmes  d’acide  azotique  pur.  L  et  er  ace  ique 
«  se  forme  en  abondance,  sans  action  oxydante  bien  marquée;  du  moins  avant  la 
«  la  fin  de  l’opération.  Or  la  simple  distillation,  sans  acide  azotique  ne  forme  que 
«  très  peu  d’éther  acétique. 


«  Le  même  genre  d’explications  montre  pourquoi  un  mélange  des  a^cides  sulfu- 
«  rique  et  azotique  forme  des  dérivés  nitrés,  et  non  des  dérives  su  uriq  > 
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«  agissant  sur  les  composés  organiques.  En  effet,  pour  prendre  un  exemple,  la 
«  formation  de  l’acide  benzinosulfurique 

«  c‘2IP  +  2(SO*H)  =  +  IPO^  dégage  +  14,4  —  a 

«  (a  étant  la  chaleur  de  dissolution  de  l’acide  benzinosulfurique  dans  1  eau, 

«  quantité  qui  ne  saurait  dépasser  quelques  calories). 

<(  Et  celle  de  la  nitrobenzine  ; 

((  C‘W  +  Az0'H=:C‘^ffAz0‘  =  Il-0^  dégage +56,6. 

«  L’écart  de  ces  deux  nombres,  soit  +22.2  +  <x,  est  énorme,  et  il  ne  saurait 
«  être  compensé,  soit  par  la  différence  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
«  l’union  de  H-0^  avec  l’excès  d’acide  nitrosulfurique,  dans  les  deux  expériences  ; 

«  soit  par  la  différence  des  chaleurs  de  dissolutions  respectives  de  la  nitrobenzine 
«  et  de  l’acide  benzinosulfurique,  au  sein  même  de  la  liqueur. 

«  La  nécessité  de  la  formation  du  dérivé  nitré,  de  préférence  au  dérivé  sulfurique, 

«  est  donc  une  conséquence  des  prindipes  généraux  de  la  thermochimie. 

«  Il  eu  est  de  même  de  l’excès  d’énergie  manifesté  par  les  acides  minéraux 
«  ordinaires;  comparés  aux  acides  carboniques  ;  énergie  en  vertu  de  laquelle  les 
«  premiers  donnent  si  souvent  lieu  à  des  réactions  directes,  dont  les  seconds  ne 
«  sont  pas  susceptibles,  ou  qu’ils  manifestent  seulement  avec  beaucoup  plus  de 
«  lenteur  et  de  difficulté.  »  (M.  Bcrthelot,  Essai  de  mécanique  chimique,  t.  II, 
p.  684  et  suiv.) 

L’élude  des  éthers  formiques,  due  à  MM.  Berthelet  et  Ogier,  confirme  les  résultats 
généraux  énoncés  à  propos  des  éthers  acétiques,  et  notamment  la  formation  endo- 
thermique  des  éthers  des  acides  organiques. 

Quant  aux  éthers  des  hydracides,  leur  formation  dégage  plus  de  chaleur,  le 
maximum  étant  offert  par  l’acide  iodhydrique  (M.  Berthelet). 

Partage  des  alcools  ou  des  acides  dans  les  équilibres  éthérés.  —  A  côté  de  la 
formation  ou  de  la  décomposition  pure  et  simple  des  éthers,  qui  constituent  par 
leur  ensemble  ce  qu’on  sait  actuellement  sur  l’éthérification,  il  reste  à  considérer 
comment  s’effectue  le  partage  des  alcools  entre  différents  acides,  ou  inversement 
des  acides  en  différents  alcools. 

Dans  cet  ordre  d’idées,  la  science  n’a  guère  à  enregistrer  que  les  expériences  de 
M.  Bertholot  en  1854,  celles  de  MM.  Bertholot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  et  celles  de 
MM.  Friedel  et  Crafts. 

Elles  portent  surtout  sur  les  alcools  primaires.  Il  se  produit,  en  somme,  un 
déplacement  plus  ou  moins  marqué  d’un  alcool  par  un  autre  alcool,  ou  d’un  acide 
par  un  autre  acide,  dans  les  éthers  déjà  formés.  Mais  la  limite  de  l’éthérification 
totale  ne  varie  pas  sensiblement. 

Elle  est  subordonnée  principalement  au  rapport  entre  la  somm.e  des  équivalents 
des  divers  acides  organiques  et  la  somme  des  équivalents  des  divers  alcools  pri¬ 
maires  antagonistes,  la  quantité  d’eau  étant  supposée  constante  (MM.  Bcrthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles). 

De  là  découle  la  prédominance  de  la  fonction  chimique  sur  le  résultat  total, 
l’équilibre  pei'sistant  quand  un  corps  de  même  fonction  se  substitue  en  tout  ou 
partie  à  un  autre. 
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On  trouvera,  rassemblées  à  proiios  de  l’aleool  ordinaire,  les  principales  conclu¬ 
sions  de  ces  recherches  remarquables  où  l’étude  des  équilibres,  dans  des  systèmes 
restant  homogènes,  a  été  pour  la  première  fois  introduite  dans  la  science. 

Rôle  des  acides  auxiliaires.  —  Un  dernier  ensemble  expérimental  et  thermique 
se  rattachant  à  l’étude  de  l’éthérification,  est  ce  qui  se  rapporte  au  rôle  des  deides 
auxiliaires.  On  sait  que  beaucoup  d’acides  organiques  comme  l’acide  acétique, 
l'acide  benzoïque,  etc.,  étliérisent  lentement  l’alcool  quand  ils  n’ont  pas  le  secours 
auxiliaire  des  acides  minéraux  tels  que  l’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique. 

Et  cette  observation  curieuse  est  déjà  fort  ancienne,  puisqu’on  peut  la  faire 
remonter  jusqu’à  Thénard  et  même  à  Sebeele;  mais  son  explication  date  seulement 
des  temps  derniers  :  elle  est  due  à  M.  Berlhelot,  et  s’appuie  sur  un  ensemble  de 
données  à  la  fois  d’ordre  chimique  et  d’ordre  thermique. 

Expériences  chimiques.  —  Dans  un  mélange  équimoléculaire  d’alcool  et  d’acide 
acétique  cristallisable,  on  fait  dissoudre  du  gaz  chlorhydrique  de  façon  à  constituer 
trois  systèmes  très  différents  par  la  quantité  d’acide  minéral  tels  que  : 

[1]  C‘lUO‘-t-C*lUO' -H^lICl 

[U]  CTUO^+CW+illCl 

[lll]  C»IU0*-t-C‘H'0^  -^|llCl 

On  place  ensuite  des  échantillons  des  trois  mélanges  dans  des  conditions  variées, 
mais  identiques  pour  chaque  triple  expérience. 

On  fait  ainsi  varier  la  température  (à  froid,  à  + 1 00»,  à -^200»)  ou  la  durée 
de  l’expérience  (six  heures,  huit  jours,  un  mois)  et,  chaque  fois,  on  dose  Tacide 
chlorhydrique  libre,  et  la  somme  de  l’aeidité  restée  libre,  d’où  se  déduit  la  quantité 
éthérifiée. 

De  cet  ensemble  expérimental  voici  les  déductions  tirées  par  M.  Berthelot; 

1»  L’acide  auxiliaire  détermine  une  accélération  très  grande  de  Téthérifieation, 
et  d’autant  plus  grande  que  la  proportion  d’acide  est  plus  forte. 

Ce  qui  s’explique  par  la  formation  d’hydrates  d’acide  minéral  qui  éliminent  du 
champ  de  la  réaction  étherée  une  quantité  d’eau  d’autant  plus  grande  quil  y  a 
plus  d’acide.  .  ,,  -j 

2°  Quant  à  la  limite,  elle  change  avec  la  température  et  la  proportion  d  acide 

chlorhydrique.  ,,  ,  . 

Une  trace  d’hydracide,  à  froid,  élève  à  peine  la  limite  (68,3  au  lieu  de  67).  Cest 
le  cas  du  système  [11.  .  , 

L’acide  chlorhydrique  ne  s’éthérifie  pas  sensiblement  à  froid  tant  qu  il  trouve  de 
l’eau  en  quantité  suffisante  pour  détruire  sa  tension  (systèmes  [l]  et  [11]).  _ 

Le  système  [111]  ne  trouvant  pas  assez  d’eau,  résultant  de  l’éthérification  de 
l’acide  acétique,  pour  détruire  la  tension  de  l’hydracide,  il  se  forme  un  peu  d  ether 
chlorhydrique  dès  la  température  ordinaire,  et  la  limite  s’élève  un  peu  (dans  ta 

proportion  de  ^  équivalent  d’acide  HCl,  remplaçant  g  G‘H‘0*). 
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A  +  100",  la  limite  ne  varie  pas  sensiblement  pour  le  système  [I],  ni  même  avec 
le  système  [II],  bien  qu’il  se  forme  un  peu  d’éther  chlorhydrique. 

Avec  le  système  [III],  au  contraire,  il  se  forme  beaucoup  d’éther  chlorhydrique 
et  la  limite  est  notablement  élevée. 

A  +  200",  au  contraire,  la  limite  s’abaisse,  et  surtout  pour  le  système  [111],  ce 
qui  tiént  à  la  formation  d’une  quantité  notable  cl’élher  ordinaire. 

En  somme,  à  la  température  ordinaire,  le  partage  n’a  pas  lieu  entre  les  deux 
acides,  tant  qu’il  se  trouve  assez  d’eau  pour  détruire  la  tension  de  l’acide  chlorhy- 
di'ique,  et  toute  l’éthérification  porte  sur  l’acide  acétique. 

Si  l’acide  chlorhydrique  dépasse  la  limite  ci-dessus  indiquée,  il  se  forme  de 
l’éther  chloi’hydrique  résultant  d’une  double  décomposition  entre  l’éther  acétique 
et  l’acide  minéral.  A  chaud  l’éthérification  de  l’acide  minéral  se  développe  de  plus 
en  plus,  par  suite  de  la  dissociation  des  hydrates  chlorhydriques  formés  à  basse 
température. 

Au  lieu  d’être  engagé  et  retenu  à  l’état  d’hydrate  par  un  excès  d’eau,  l’acide 
minéral  peut  être  fixé  par  un  excédent  d’alcool  (voy.  p.  xxxvi). 

C’est  ainsi,  par  exemple,  que  l’alcool  absolu  en  excès,  traité  par  le  cblorure 
acétique,  donne  uniquement  de  l’éther  acétique  et  un  chlorhydrate  d’alcool.  Les 
chiffres  qui  indiquent  le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  formation  des 
chlorhydrates  d’alcool  sont  voisins  de  ceux  qui  correspondent  aux  hydrates. 

Les  deux  ordres  de  composés  sont  donc  comparables. 


De  l’éthérîfleation  comme  moyen  de  diag;no.^e. 
Recherches  de  M.  Menschutkin 


Envisageons  maintenant  l’éthérification  dans  ses  rapports  avec  la  détermination 
de  l’isomérie. 

On  sait  que  pour  arriver  à  la  connaissance  approfondie  des  phénomènes  de  l’iso¬ 
mérie  dans  les  composés  organiques,  la  science  possède  un  petit  nombre  de  mé¬ 
thodes. 

La  première  et  la  plus  générale,  celle  de  M.  Dumas,  consiste  à  étudier  l’équation 
génératrice  des  corps  isomères  et  des  produits  de  leur  dédoublement. 

La  méthode  thermique,  celle  de  M.  Berthelet,  qui  ne  le  cède  vraisemblablement 
pas  à  la  précédente  comme  portée  scientifique,  n’a  malheureusement  pas  encore 
été  appliquée  dans  un  nombre  de  cas  suffisant  pour  permettre  de  généraliser  les  dé¬ 
ductions.  L’avenir  nous  permettra  sans  doute  de  tirer  parti  plus  tard  des  lumières 
nouvelles  et  inattendues  que  promet  la  thermochimie. 

D’autre  part,  la  comparaison  des  constantes  physiques  donne  lieu  à  des  rappro¬ 
chements  qui  ne  sont  pas  sans  valeur  ;  toutefois  leur  détermination  laisse  trop 
souvent  à  désirer  comme  exactitude,  et  dès  lors,  les  règles  qu’on  en  peut  tirer 
demeurent  toujours  un  peu  vagues. 

Pour  caractériser  l’isomérie  dans  les  alcools,  une  méthode  a  été  proposée  par 
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M.  Menschutkin,  qui  a  recherché  les  effets  de  l'isomcrie  sur  la  quantité  de  produit 
formé  dans  une  réaction  chimique  toujours  la  même. 

Cette  réaction,  examinée  par  lui  tant  au  point  de  vue  de  la  rapidité  que  de  la 
limite  qui  s’établit  dans  l’équilibre  chimique  en  question,  est  la  formation  des 
éthers  composés,  si  remarquablement  étudiée  et  approfondie  déjàparMM.  Berthel  ot 
etPéan  de  Saint-Gilles  en  1865,  à  propos  de  l’alcool  ordinaire  et  des  principaux 
homologues. 

Depuis  cette  époque,  nombre  de  questions  nouvelles  relatives  à  l’isomérie  de  s 
alcools  ont  été  introduites  en  chimie  organique.  Donner  à  ces  problèmes  récemmen  t 
posés  une  solution  ou  moins  approchée,  tel  est  l’objectif  des  recherches  dont  no  us 
allons  parler. 

Les  expériences  de  M.  Menschutkin  se  divisent  en  trois  séries. 

La  première  porte  principalement  sur  la  diagnose  des  alcools  primaires,  secon¬ 
daires  et  tertiaires,  ces  derniers,  dans  ce  cas,  se  rapprochant  beaucoup  des  phénols. 

L’auteur  s’occupe  ensuite  des  alcools  polj’atomiques. 

Enfin  il  envisage  l’influence  de  la  nature  des  acides,  c’est-à-dire  de  l’isomérie  des 
acides  sur  l’éthérification. 

Cette  dernière  partie  du  travail  trouvera  mieux  sa  place  à  propos  des  acides. 
Nous  en  dirons  seulement  quelques  mots. 

Mais,  dans  le  but  de  ne  pas  rompre  l’unité  de  ces  expériences  curieuses,  nous  rap¬ 
porterons  à  la  fois  ce  qui  a  trait  aux  alcools  monoatomiques,  aux  alcools  polyato¬ 
miques  et  meme  aux  phénols.  Les  comparaisons  et  les  conclusions  en  deviendront 
d’autant  plus  faciles. 

Méthode.  —  La  méthode  de  M.  Menschutkin,  assez  semblable  au  fond  à  celle  de 
MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  consiste  à  préparer  un  mélange  équimolé- 
culaire  d’acide  acétique  et  de  l’alcool  considéré. 

Cette  pesée  doit  être  effectuée  avec  la  plus  grande  exactitude,  car  l’excès  d’un 
des  composants  a  une  grande  influence  sur  les  résultats  numériques. 

Le  mélange  une  fois  obtenu,  on  l’introduit  dans  de  petits  tubes  scellés  à  la 
lampe,  de  manière  à  les  remplir  à  moitié  environ. 

On  chauffe  dans  un  bain  de  glycérine,  réglé  à  154'’-! 55“;  l’opération  dure  un 
temps  variable. 

La  réaction  terminée,  on  dose  l’acide  demeuré  libre  en  brisant  chaque  petit  tube 
dans  un  flacon  bouché  à  l’émeri,  où  l’on  a  préalablement  introduit  50  centimètres 
cubes  d’alcool,  on  ajoute  quelques  gouttes  d’acide  rosolique  et  on  titre  au  moyen 
de  l’eau  de  baryte. 

Pour  l’intelligence  de  ce  qui  va  suivre,  il  est  nécessaire  aussi  de  définir  dès  à 
présent  ce  que  M.  Menschufkin  entend  par  vitesse  initiale. 

La  vitesse  initiale  est  donnée  par  la  quantité,  en  centièmes,  d’acide  et  d’alcool 
éthérifiés  à  la  fin  de  la  première  heure  à  la  température  de  -+-154“. 


Voici  maintenant  les  résultats  de  M.  Menschutkin. 
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Alcools  primaires 

Les  alcools  employés  devant  être  purs  et  complètement  anhydres,  le  produit 
bouillant  à  point  fixe  était  mis  en  présence  de  la  baryte  caustique,  puis  distillé. 
Un  premier  essai  d’éthérification  était  pratiqué  sur  le  liquide  distillé,  après  quoi 
on  soumettait  l'alcool  à  une  nouvelle  digestion  sur  la  baryte,  suivie  de  distillation 
et  d  eihérification  subséquente.  Si  les  résultats  relatifs  à  l’éthérification  étaient  con¬ 
cordants,  l’expérience  était  réputée  concluante,  sinon  on  reprenait  une  troisième 
fois,  et,  au  besoin,  une  quatrième,  les  mêmes  manipulations  jusqu’à  concordance 
entre  les  chiffres. 

La  limite  pour  l’éthérification  a  été  prise  au  bout  de  120  heures,  afin  d’être  bien 
sûr  qu’elle  a  été  atteinte  dans  tous  les  cas. 

Les  chiffres  ci-dessous  représentent  les  moyennes  de  plusieurs  opérations  concor¬ 
dantes. 

Les  expériences  ont  porté,  parmi  les  alcools  primaires  saturés  et  non  saturés,  sur 
les  suivants. 

1.  Alcools  saturés. 

Yitessse  initiale.  Limite  de  l’éthérification. 


Alcool  méthylique 

55,59 

69,59 

Alcool  éthylique 

46,95 

66,57. 

Alcool  propylique 

46,92 

66,85 

Alcool  butylique  normal 

46,85 

67,50 

Alcool  butylique  de  fermentation 

44,56 

67,78 

(isobutylique) 

Alcool  octylique  normal 

46,57 

72,54 

Alcool  cétylique 

» 

80,59 

II.  Alcools  non  saturés. 

Alcool  allylique 

55,72 

59,41 

Alcool  benzylique 

58,64 

60,75 

Alcool  cinnamique 

.57,20 

» 

On  voit,  à  première  vue,  que  les  alcools  primaires  se  séparent  en  trois  groupes. 

1.  Le  premier  groupe  comprend  l’alcool  méfhylique  seul. 

Vitesse  initiale,  55,59  ;  limite  d’éthérification,  69,59. 

L’alcool  méthylique  ou  carbinol  présente  des  'propriétés  en  quelque  sorte  plus 
accentuées  qu’aucun  autre. 

C’est,  comme  on  l’a  vu  déjà,  l’alcool  type  de  la  fonction,  qui  va  s’atténuant  peu 
a  peu  sous  l’influence  des  substitutions  successives. 

2.  Viennent  ensuite  les  alcools  primaires  saturés. 

Vitesse  initiale,  46  environ  ;  limite,  67  à  68. 

5.  Enfin  les  alcools  non  saturés. 

Vitesse  initiale,  environ  37  ;  limite,  60  à  peu  près. 
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Les  alcools  primaires  normaux  constituent  un  groupe  assez  homogène. 

Il  faut  toutefois  mettre  à  part  l’alcool  cétylique,  pour  lequel  la  limite  d’éthé¬ 
rification  s’élève  d’une  manière  notable. 

Afin  de  mettre  en  évidence  les  particularités  relatives  à  l’éthérification  par  l’acide 
acétique  des  différents  alcools  primaires,  nous  reproduisons  ci-après  (p.  lxxvih), 
d’après  M.  Menschutkin,  les  courbes  diverses  des  alcools  dont  il  a  été  question  plus 
haut. 


ïnfluènce  exercée  par  l'isomépie  des  alcools  et  des  acides  sur  lafonnatioa 
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Sur  l’axe  des  x  on  a  inscrit  les  heures,  et  sur  l’axe  des  y  les  quantités  d’acide 
acétique  éthérifié. 

Ainsi  qu’on  le  voit,  on  s’est  arrête  à  1G8  heures  environ. 

D’autre  part,  on  a  évité  de  joindre  les  courbes  avec  l’origine  des  coordonnées, 
afin  de  rendre  plus  sensibles  les  différences  de  vitesses  pendant  la  première  heure. 
On  a  ainsi,  eu  quelque  sorte,  les  points  où  les  courbes  se  séparent  de  la  courbe 
commune. 

Enfin,  on  a  ponctué  la  courbe  de  l’alcool  méthylique  dans  son  entier,  ce  qui  met 
en  relief  et  la  rapidité  initiale  de  l’éthérification,  et  la  netteté  de  la  limite. 

De  plus  on  a  ponctué  de  manière  spéciale  la  partie  de  la  courbe  de  l’alcool  buty- 
lique  de  fermentation,  qui  fait  ressortir  et  l’infériorité  de  vitesse  initiale  de  cet 
alcool,  et  l’identité  finale  de  la  limite  avec  l’alcool  butylique  normal,  dont  la  courbe 
devient  identique  à  celle  de  l’alcool  isobutylique  à  partir  de  l’endroit  où  finit  la 
portion  ponctuée. 

En  somme  une  portion  unique  de  courbe  commune  à  tous  les  alcools  primaires 
représente  la  vitesse  d’étbérification. 

Les  alcools  saturés  se  séparent  bientôt  des  alcools  non  saturés  (allylique  et  ben- 
zylique),  l’alcool  butylique  formant  en  quelque  sorte  la  transition  (V  de  la  planche). 

L’alcool  méthylique  se  place  en  dehors  des  autres  par  la  vitesse,  il  se  sépare  vers 
la  deuxième  heure  (I). 

L’alcool  octylique  (VI)  se  sépare  vers  la  cinquième  heure  et  s’élève  vers  une 
limite  supérieure  (qui,  en  général,  paraît  d’autant  plus  accentuée  que  la  molécule 
de  l’alcool  est  plus  compliquée  (voir  YII-VII  l’alcool  cétylique). 

Les  autres  alcools  primaires  saturés,  auxquels  est  venu  se  joindre  l’alcool  buty¬ 
lique  de  fermentation  (V),  vers  la  dixième  heure,  ne  se  séparent  plus  guère  quà 
partir  de  la  vingt-cinquième  heure,  et  encore  la  dernière  portion  de  chaque  courbe 
reste  très  voisine,  et  pour  ainsi  dire  parallèle  à  celle  des  autres  alcools  primaires 
saturés. 

Les  alcools  non  saturés  :  alcool  allylique  (YllI)  et  alcool  benzylique  (IX)  sont 
trop  peu  nombreux  pour  donner  matière  à  une  discussion  circonstanciée.  Toute¬ 
fois  la  vitesse  initiale  et  la  limite  finale  de  l’éthérification  sont  nettement  inférieures 
à  celles  des  alcools  saturés,  tout  en  restant  très  comparables  entre  elles.  G  est-à- 
dire  que  le  noyau  benzénique  de  Talcool  benzylique  n’imprime  pas  au  composé 
une  allure  spéciale  et  capable  de  le  séparer  de  l’alcool  allylique  par  exemple. 

En  définitive,  ces  différentes  valeurs  pour  les  trois  groupes  les  distinguent  non 
seulement  entre  eux,  mais  surtout  des  alcools  secondaires  et  tertiaires  ainsi  qu  on 
va  maintenant  l’établir. 
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Éthcriflcation  des  alcools  secondaires  (systèmes  acétiques). 

Sept  alcools  secondaires  ont  été  soumis  à  un  ensemble  de  recherches  analogues 
à  celles  dont  il  a  été  question  pour  les  alcools  primaires. 

Nous  réunissons  en  un  tableau  comparatif  les  données  numériques  moyennes 
fournies  par  ces  différents  alcools. 

I.  Alcools  secondaires  satures. 

Vitesse  initiale.  l’éthérilication. 


Alcool  isopropylique  (diméthylcarbinol). 

26,53 

60,52 

—  butylique  secondaire  (éthylméthylcarbinol). 

22,56 

50,28 

Isopropylméthylcarbinol. 

18,95 

59,31 

Diéthylcarbinol. 

16,93 

58,66 

Hexylméthylcarbinol  (alcool  caprylique) . 

21,19 

62,03 

II.  Alcools  secondaires  non  saturés 

Éthylvinylcarbinol. 

14,85 

52,25 

Diallylcarbinol. 

10,31 

50,12 

On  voit  que  ces  chiffres  sont  tous  inférieurs  à  ce  que  nous  avons  vu  pour  les 
alcools  primaires,  mais  cet  abaissement  général  mis  à  part,  nous  retrouvons  les 
mêmes  observations,  les  mêmes  résultats,  produits  par  des  influences  analogues. 

Les  alcools  saturés  se  séparent  d’abord  des  alcools  non  saturés. 


Recherches  sur  l’influence  exercée  par  l’isomérie  des  alcools  et  des  acides  sur  kformation  des  éthers  composés  parlhlleTiscliulki 
Ithérificalion  des  alcools  secondaires  (SjsLèmes  acétiques) 
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La  planche  II,  dont  les  courbes  ont  été  tracées  d’après  les  mêmes  règles  que 
celles  de  la  planche  I  (c’est-à-dire  les  heures  inscrites  sur  la  ligne  des  x,  les  quan¬ 
tités  centésimales  d’acide  éthérifié  sur  la  ligne  des  y),  montre  en  premier  lieu  la 
séparation  des  deux  groupes. 

Les  alcools  secondaires  non  saturés,  éthylvinylcarbinol  (XV)  et  diallylcarbinol  (XYI) 
se  placent  au-dessous  des  alcools  saturés,  tant  par  la  vitesse  initiale  que  par  la 
limite  d’éthérification. 

Parmi  les  alcools  saturés,  le  diméthylcarbinol  présente  la  plus  grande  vitesse 
initiale,  tandis  que  la  plus  haute  limite  d’éthérification  est  atteinte  par  l’alcool 
caprylique  (XIV),  c’est-à-dire  par  l’alcool  dont  la  molécule  est  la  plus  élevée. 

En  tout  cas,  on  peut  conclure  que,  des  alcools  primaires  saturés  aux  alcools  se¬ 
condaires  également  saturés,  la  limite  d’éthérification  s’abaisse  encore  de  7  à  8 
pour  100. 

La  même  différence  existe  à  cet  égard  entre  les  alcools  primaires  non  saturés  et 
les  alcools  secondaires  également  non  saturés,  autant  du  moins  qu’il  est  permis 
de  conclure  sur  un  si  petit  nombre  d’exemples. 

Nous  verrons  plus  loin  le  parti  que  l’on  tire  de  ces  déterminations  pour  la  dia¬ 
gnose  des  alcools. 


Alcools  tertiaires  (systèmes  acétiques). 


L’éthérification  acétique  des  alcools  tertiaires  a  été  étudiée  dans  les  mêmes  con¬ 
ditions  que  celle  des  alcools  primaires  et  secondaires,  et  toujours  à  la  tempéra¬ 
ture  de  155". 

Au  courant  de  ces  recherches,  M.  Menselmtkin  a  constaté  un  nouveau  caractère- 
distinctif  des  alcools  tertiaires.  Ces  alcools  en  effet  sont  sans  action  sur  la  baryte, 
tandis  que  les  alcools  primaires  et  les  alcools  secondaires  fournissent  des  combi¬ 
naisons,  pour  la  plupart  cristallisées. 

L’alcool  étudié  de  préférence,  et  choisi  comme  type,  est  le  Iriméthylcarbinol  de 
M.  Boutlerow. 

Dans  la  plupart  des  cas,  il  y  a  décomposition  de  l’éther  produit;  tout  d’abord 
formation  de  carbures  d’hydrogène  et  production  de  pressions  notables  à  l’inté¬ 
rieur  des  tubes,  qu’on  a  soin,  dès  lors,  de  choisir  assez  résistants. 

Cette  circonstance  montre  qu’il  convient  de  faire  des  réserves  sur  les  valeurs 
des  limites  d’éthérification,  notamment  à  la  température  de  155". 

11  y  a,  en  effet,  un  abaissement  considérable  qui  doit  être  rapporté  à  la  décompo¬ 
sition  secondaire  de  l’éther,  mais  il  est  difficile  d’évaluer  exactement  l’influence  de 
cette  décomposition  sur  la  limite  cherchée.  L’eau  formée  agit  aussi  dans  le  même 

En  opérant  à  -f- 100"  et  non  à  -f- 155",  la  limite  s’élève  déjà  beaucoup,  elle 
atteint  et  dépasse  12  pour  100,  bien  qu’il  se  forme  encore  de  l’isobutylène. 

Dans  tous  les  cas,  on  ne  peut  faire  de  comparaison  que  sur  les  vitesses  initiales. 
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et  il  devient  inutile  de  représenter  l’enssmblc  du  résultat  par  des  courbes,  puisque 
les  limites  restent,  en  définitive,  inconnues.  ’  ^ 

On  sait  seulement  que  ces  limites  sont  basses  et  notablement  inférieures  à  ce 
que  nous  avons  vu  pour  les  alcools  secondaires. 

I  1  t  L-  ■  .  Vilcsse  iiiiliale. 

1,  Alcools  tertiaires  satures. 


Triméthylcarbinol  (butylique  tertiaire)  1  5 

Étbyldiméthylcarbinol  0  g  j 

Diéthylmétliylcarbinol  1  04 

Propyldiméthylcarbinol  2,15 

Isopropyldiméthylcarbinol  0  86 

H.  Alcools  tertiaires  non  saturés. 
Allyldiméthylcarbinol  3^0g 

Allyldiétliylcarbiiipl  très  faible 

Allyldipropylcarbinol  id. 

Diallylmcthylcarbinol  id. 

Diallylpropylcarbinol  id. 


Les  alcools  tertiaires  saturés  ou  non  saturés  ne  se  distinguent  donc  pas  dans  les 
conditions  expérimentales  ci-dessus. 

La  vitesse  initiale  est  très  faible  et  la  limite  d’éthérification  très  peu  élevée, 
mais,  ainsi  que  nous  1  avons  dit,  elle  n’est  pas  encore  suffisamment  déterminée  à 
l’heure  actuelle. 

Toutefois  la  stabilité  de  l’éther  acétique  formé  paraît  plus  grande  dans  la  série 
non  saturée. 


PHÉNOLS  (systèmes  ACÉTIQUES). 

L’étude  de  l’éthérification  acétique  des  phénols  a  donné  à  M.  Menschutkin  des 
résultats  qui  le  conduisent  à  rapprocher  les  phénols  des  alcools  tertiaires. 

Les  phénols  se  distingueraient  simplement  par  leur  stabilité,  et  par  celle  de  leurs 
éthers  acétiques,  ce  qui  so  traduit  par  des  limites  d’éthérification  un  peu  supérieures 
à  celles  des  alcools  tertiaires.  Nous  avons  dit  plus  haut  que  la  structure  explique 
les  différences  fonctionnelles  des  deux  classes  de  corps  (voy.  p.  xix). 

La  méthode  expérimentale,  bien  entendu,  est  toujours  la  même  que  pour  les 
alcools  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  et  la  température  155'’. 

En  somme,  les  données  numériques  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  des 
alcools  tertiaires,  surtout  quant  à  la  vitesse  initiale. 

Les  limites  d’éthérification,  voisines  de  8  ou  9  pour  100  en  moyenne,  ainsi  que 
lavait  vu  M.  Berthelet,  s’écartent  notahlement  des  limites  d’éthérification  des  alcools 
primaires  et  même  secondaires. 

Voici  les  chiffres  de  M.  Menschutkin  : 


Vitesse  initiale.  Limite  de  l’éthérification. 

Phénol .  1,45  8,64 

Paracrésol .  1,40  9,56 

Thymol .  0,52  9,46 

«-Naphtol .  »  6,16 
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Les  systèmes  acétiques  des  phénols  restent  homogènes  :  aucun  signe  de  décom¬ 
position  n’a  été  observé. 

L’éthérification  paraît  donc  normale,  à  l’inverse  de  ce  qu  on  a  vu  pour  les  alcools 
tertiaires. 


Conclusions. 

En  résumé,  l’éthérification  des  alcools  monoatomiqiies  (systèmes  acétiques) 
montre  la  grande  influence  qu’exerce  la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire 
de  l’alcool  sur  la  vitesse  ainsi  que  sur  la  limite  de  la  réaction.  C’est  donc  un 
moyen  précieux  pour  la  diagnose. 

Maintenant,  ajoute  M.  Meuschutkin  : 

«  Étant  donné  un  alcool  juimaire,  secondaire  ou  tertiaire,  la  vitesse  et  la  limite 
de  son  éthérification  dépendent  encore  des  conditions  suivantes. 

«  1.  —  Influence  de  Visomérie  du  radical  hydrocarboné, 

«  Le  nombre  des  alcools  primaires,  secondaires  ou  tertiaires  dépend  de  l’iso- 
méries  de  leurs  radicaux  hydrocarbonés. 

«  L’influence  de  l’isomérie  de  ces  derniers  sur  les  alcools  de  même  nature  agit 
plutôt  sur  la  vitesse  (|ue  sur  la  limite  de  l’étliérification. 

«  Dans  l’un  et  l’autre  cas,  son  influence  est  petite  pour  les  alcools  étudiés. 

«  L’éthérification  des  acides  isomères  montre  que  cette  influence  peut  devenir 
très  grande.  (Voir  plus  loin.) 

«2.  —  Influence  de  la  composition  de  l'alcool. 

«  Les  alcools  non  saturés,  tant  primaires  que  secondaires  et  tertiaires,  toutes 
choses  égales  d’ailleurs,  présentent  des  vitesses  moindres  et  des  limites  d’éthé¬ 
rification  plus  faibles  que  celles  des  alcools  saturés  de  même  teneur  en  carbone. 

«  5.  —  Enfin,  dans  les  séries  d’alcools  de  même  composition,  de  même  nature 
et  de  structure  chimique  analogue,  sauf  quelques  exceptions,  les  vitesses  ainsi  que 
les  limites  de  l' éthérification  sont  proportionnelles  aux  poids  moléculaires  et 
deviennent  plus  grandes  avec  l’augmentation  de  ces  derniers.  » 


KTHKRIFIC.XTIOS  UES  ALCOOLS  POLYATOMIQUES, 


Ulycols. 


Ce  n’est  guère  que  sur  les  glycols  qu’il  est  possible  d’établir  certaines  compa¬ 
raisons  au  sujet  de  l’isomérie  et  de  son  influence  sur  l’éthérification  des  alcools 
polyatomiques. 

Les  expériences  de  M.  Meuschutkin  ont  porté  sur  une  dizaine  de  glycols  appar¬ 
tenant  à  diverses  catégories  (phénols  compris)  : 
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filycol  éthylénique .  Glycol  primaire 

Gljcol  triméthylônique .  —  — 

Glycol  propyléniquc  de  M.  Wnrtz.  .  .  Glycol  primairc-secondairo 

Glycol  pseiidobutylcniqne .  Glycol  secondaire 

Pinaconc .  Glycol  terliaire 

Uésorcinc .  Phénol  diatomique, 


Le  parallélisme  noflre  d’iiilérèt  que  pour  les  combinaisons  neutres,  il  n'est  donc 
ici  question  que  des  systèmes  formés  d’une  molécule  de  glycol  et  de  deux  molé¬ 
cules  d’acide  acétique. 

On  constate  dans  ces  conditions  que  l’éthérification  des  glycols  présente  une  com¬ 
plète  analogie,  avec  ce  que  nous  avons  vu  pour  les  alcools  monoatomiques. 

L’isomérie  influence  à  la  fois  la  vitesse  et  la  limite  de  l’éthérification. 

Les  glycols  primaires  ont  les  vitesses  initiales  les  plus  grandes  ainsi  que  les 
limites  les  plus  élevées. 

Les  glycols  secondaires  viennent  ensuite  et,  enfin,  les  glycols  tertiaires. 

Quant  aux  glycols  primaires-secondaircs,  etc.,  ou  intermédiaires,  ils  occupent 
aussi  une  place  intermédiaire  entre  celles  des  trois  catégories  dont  il  vient  d’ètre 
question. 

C’est  du  reste  ce  qui  ressort  avec  évidence  des  nombres  ci-dessous  : 


Vitesses  initiales.  Limites, 


Glycols  primaires . 

Glycol  éthylénique 

4‘2,95 

55,86 

—  triméthylénique 

49,29 

60,07 

Glycol  primaire-secondaiie. 

Glycol  propylénique 

36,40 

50,85 

Glycol  secondaire . 

Glycol  pseudobutylénique 

17,79 

52,79 

Glycol  tertiaire . 

Pinacone 

2,58 

5,85 

Phénol . 

Résorcine 

» 

7,08 

On  voit  qu’en  somme  les  différences  sont  au  moins  aussi  marquées  que  pour  les 
alcools  monoatomiques. 

Aussi  M.  Menschutkin  est-il  porté  à  admettre  que  chaque  groupement  primaire 
apporte  son  influence  individuelle  sur  la  vitesse,  comme  sur  la  limite  d’éthérifica¬ 
tion  pour  les  alcools  polyatomiques. 


Alcools  trialomiques,  télratomiques,  liexatomlques. 


Ce  que  l’on  sait  de  l’éthérification  des  alcools  polyatomiques,  autres  que  les  glycols, 
«St  dû,  pour  la  plus  grande  partie,  aux  travaux  de  MM.  Berthelet  et  Péan  de  Saint- 
Gilles. 

Il  s’agit  principalement  de  la  glycérine,  de  l’érythrite  et  de  la  mannite. 

1.  Quand  on  éthérifie  les  alcools  polyatomiques  par  un  nombre  de  molécules 
acétiques  égal  au  nombre  d’atomicités  de  l’alcool,  on  se  place  dans  les  conditions 
les  plus  favorables  pour  les  comparaisons  d’ordre  général.  M.  Menschutkin,  à  cet 
égard,  rapproche  les  chiffres  suivants  : 
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Nombre  do 

molécules  Vitesses 


d’acide  acétique,  abiolues. 

Limites. 

Alcool  ordinaire.  .  . 

1 

46,81 

70,51 

66,57 

Glycol  clhyléiiique.  . 

2 

43,  6 

79,58 

53,94 

Glycérine . 

.  .  5 

36,26 

78,82 

46,00 

Érythrito . 

4 

24,91 

62,16 

40,07 

Mannite . 

.  .  6 

20,56 

■  77,80 

26,42 

On  voit  que  la  limite  s’abaisse  à  mesure  que  le  nombre  des  atomicités  augmente. 

D’après  M.  Menstelmtkin,  cette  diminution  de  l’aptitude  à  former  des  éthers 
saturés  n’est  pas  imputable  à  la  variation  dans  la  fonction  elle-même  (alcoolicité 
primaire,  secondaire  ou  tertiaire),  elle  serait  la  conséquence  directe  de  l’accumu¬ 
lation  de  la  fonction  alcoolique  primaire  dans  les  alcools  multivalents,  en  sorte  que, 
pour  les  alcools  liexatomiquos  par  exemple,  on  toucherait  à  un  ensemble  d’éthers 
décomposables  par  l’eau  ;  ainsi  qu’il  doit  en  être,  d’ailleurs,  pour  beaucoup  de  glu- 
cosides  ou  composés  naturels  analogues. 

2.  Prenons  maintenant  une  molécule  d’acide  acétique  et  une  molécule  d’alcool 
polyatomique. 

Ici  on  remarque  une  coïncidence  signalée  par  M.  Berthelot. 

Tous  les  alcools  polyatomiques  présentent,  dans  ces  conditions,  une  limite  très 
voisine  de  70  pour  100,  et  l’on  sait  que  cet  énoncé  peut  s’étendre  même  aux 
alcools  mouoatomiques;(alcool  méthylique  69,59  pour  100),  à  la  condition  de  s’en 
tenir  aux  alcools  primaires.  * 

Mais  on  peut  également  observer  qu’à  cet  égard  même  les  alcools  polyatomiques 
présentent  en  réalité  une  limite  inférieure  aux  alcools  monoatomiques  normaux, 
puisque  chacun  d’eux  représente  trois,  quatre  ou  six  molécules  d’alcool  mono¬ 
atomique,  et  que,  dans  ce  cas,  la  limite  s’élève  notablement. 

Passons  maintenant  à  des  systèmes  contenant  une  molécule  d’alcool  polyatomique 
avec  deux,  trois,  quatre  et  six  molécules  d’acide  acétique. 


NOMB 

KE  DE  MOLÉCULES  D’AGIDE  ACÉTIQUE. 

Gtycol . 

Glycérine . 

Érytbrite  ..... 

2 

3 

4 

6 

.■>3.72 

55.54 

50.00 

43.49 

46.00 

36.80 

59.73 

40.07 

58.47 

25.00 

31.12 

51.24 

26.42 

Dans  cette  comparaison  des  limites,  on  voit  ressortir  un  fait  important,  à  savoir 
que  les  molécules  successives  d’acide  acétique  ont  une  action  très  différente. 

Loin  d’être  uniforme,  elle  diminue  notablement  jusqu’à  la  mannite,  où  l’on  voit 
d  ailleurs  la  limite  s’abaisser  à  26,42  pour  100. 
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Évidemment  la  complication  des  phcnomcncs  est  tellement  grande  qu’il  est 
actuellement  impossible  de  discuter  à  fond  la  part  qui  revient  à  chacun. 

Il  suffira  de  faire  remarquer,  entre  autres  considérations,  qu’à  partir  des  pi'e- 
miêres  molécules  acétiques  éthérifiées,  il  peut  se  produire  non  pas  seulement  des 
éthers  neutres,  mais  des  composés  très  différents,  acides  ou  éthers  à  fonctions 
mixtes,  dont  l’action  ultérieure  sur  les  autres  molécules  acides  peut  différer  beau¬ 
coup  de  ce  qu’oiivoit  avec  les  alcools  monoatomiques,  par  exemple,  qui  ne  donnent 
que  des  éthers  neutres. 

Il  convient  donc  d’en  rester  là  pour  les  généralités  de  cet  ordre. 


INFLUENCE  DE  l’iSOMÉRIE  DES  ACIDES  SUR  LA  FORMATION  DES  ÉTHERS  COMPOSÉS. 


Pour  terminer  le  résumé  des  travaux  de  M.  Menschutkin  sur  l’éthérification,  il 
est  indispensable  de  dire  deux  mots  de  ses  résultats  relatifs  à  l’influence  de  l’iso- 
méne  des  acides  sur  l’éthérification. 

Les  expériences  ont  été  faites  sur  des  systèmes  isobulyliques  à  acides  variés. 

Le  choix  de  l’alcool  isobutylique  était  déterminé  par  la  facilité  avec  laquelle  on  le 
purifie,  et  surtout  par  sa  molécule  déjà  élevée,  en  même  temps  que  par  sa  solubilité 
notable  dans  l’eau,  qui  permet  au  système  de  rester  homogène  pendant  toute  la 
durée  des  expériences. 

La  méthode,  était  du  reste,  la  même  que  celle  dont  nous  avons  parlé  pour  l’éthé¬ 
rification  des  alcools. 

Les  résultats  sont  groupés  en  deux  paragraphes  : 


^1.  —  Ëtliérilication  des  acides  monoUasiques  de  la  série  saturée. 


L’isomérie  dans  ces  acides  reconnaît  pour  cause,  comme  dans  les  alcools,  les 
isoméries  des  carbures  générateurs;  aussi  M.  Menschutkin  les  divise  en  acides  pri¬ 
maires,  secondaires  et  tertiaires. 

Vitesse  de  l’éthérification  des  systèmes  isobutyliques  à  155“  : 


A.  Acides  primaires. 

Vitesse. 


Absolue. 

Relative. 

Acide  formique . 

.  .  61,69 

96,04 

Acide  acétique . 

.  .  .  44,36 

65,38 

Acide  propionique . 

.  .  41,18 

59,94 

Acide  butyrique  normal.  .  .  . 

,  .  .  33,25 

47,82 

Acide  caproïque  normal .  .  .  . 

.  .  33,08 

47,38 

Acide  capryiique  normal .  . 

.  .  .  30.86 

43,26 

i.xxxYin 
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B.  Acides  secondaires. 


Acide  isobutyrique .  29,03  4i,76 

Acide  méüiyiéthylacétique .  .  .  .  21,50  29, IG 


G.  Acides  tertiaires. 


Acide  triméthylacétique . 

.  8,28 

M,59 

Acide  diméthyléthylacétique  .  . 

.  5,45 

4,55 

Acide  heptylique . 

.  0,45 

» 

Acide  décvliqiie . 

.  0,49 

» 

Ces  résultats  parlent  d’eux-mêmes,  d'ailleurs,  et  leur  discussion  nous  entraînerait 
un  peu  en  dehors  du  cadre  des  alcools. 

Elle  se  rencontrera  plus  naturellement  à  propos  des  acides. 

Disons  seulement  que  la  différence  est  moins  prononcée  à  l'égard  des  limites, 
qui  toutes  sont  comprises  entre  64  et  74  pour  100. 

Les  acides  primaires  arrivent  rapidement  à  la  limite. 

Les  acides  secondaires  y  arrivent  moins  vite,  et  les  acides  tertiaires  plus  lentement 
encore. 

D'autre  part,  pour  les  diverses  séries  d’acides  primaires,  secondaires  ou  tertiaires, 
les  vitesses,  absolues  et  relatives,  diminuent  avec  l’augmentation  du  poids  molécu¬ 
laire  de  l'acide. 

Inversement,  la  limite  d’éthérification  tend  à  s’élever  en  même  temps  que  les 
poids  moléculaires. 

Quant  aux  acides  raonobasiques  non  saturés,  nous  ne  relèverons  pas  les  résultats, 
nous  bornant  à  inscrire  ici  que  les  conclusions  auxquelles  ils  conduisent,  sont  abso¬ 
lument  les  mêmes  que  pour  les  acides  raonobasiques  saturés  (M.  Menschutkin). 

M.  Menschutkin  a  de  plus  étudié  l’influence  de  l’isomérie  des  acides  sur  l’éthé¬ 
rification. 

Il  a  opéré  sur  un  seul  alcool,  l’alcool  butylique,  en  faisant  varier  les  acides,  mais 
ce  genre  de  recherches  se  rapporte  à  la  fonction  acide,  plutôt  qu’à  la  fonction 
alcool.  (Voy.  Éthérification  des  acides.) 


CLASSIFICATIO.N  DES  ALCOOLS 


Chaque  famille  de  carbures,  ou  plus  exactement  chaque  type  de  structure  dans 
les  carbures  d’hydrogène  qui  donnent  naissance  aux  alcools,  doit  imprimer  a  ces 
derniers  un  cachet  d’ensemble  qui  en  Lût  une  catégorie  spéciale. 

C’est  ainsi  que  l’on  distingue  successivement  les  uns  des  autres  les  alcools  formé- 
niques  dérivés  des  carbures  saturés,  les  alcools  acétyléniques,  les  alcools  camplié- 
niques,  les  alcools  aromatiques,  etc.,  dans  la  série  grasse. 
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Les  phénols  mono  ou  polybenzéniques,  les  naphtols,  les  mésilylénols,  les  anlhrols, 
dans  la  série  aromatique. 

Nous  avons  eu  occasion  précédemment  de  poser  les  bases  d’une  classification 
méthodique  tenant  compte  de  ces  différences  primordiales  de  constitution;  chaque 
classe  se  subdivisant  ensuite  par  la  nature  et  la  multiplicité  de  la  fonction, 
alcoolique. 

En  se  basant  sur  la  nature  de  la  fonction,  on  arrive  à  partager  les  alcools  en  cinq 
grandes  classes. 

Première  classe.  —  Alcools  primaires,  ou  alcools  proprement  dits. 

Deuxième  classe.  —  Alcools  secondaires. 

Troisième  classe.  —  Alcools  tertiaires. 

Quatrième  classe.  —  Phénols. 

Cinquième  classe.  —  Alcools  à  fonction  mixte. 

Mais  nous  avons  dit  aussi  que,  dans  la  plupart  des  cas,  on  n’est  pas  encore  arrivé 
à  préciser  la  nature  de  chacune  des  fonctions  alcooliques,  dès  qu’elles  se  super¬ 
posent  dans  un  même  corps. 

Et  d’autre  part,  dès  qu’il  s’agit  de  constitution,  nous  savons  qu’il  convient  de 
montrer  la  plus  grande  réserve. 

La  classification  normale,  établie  sur  les  principes  que  nous  venons  de  rappeler, 
ne  pouvant  s’appliquer  encore  couramment,  il  faut  recourir  à  des  données  plus 
empiriques  et  le  mieux  est,  par  conséquent,  de  s’eu  tenir,  dans  la  pratique,  à  la 
notion  purement  fonctionnelle,  et  d’adopter  comme  subdivisions  les  différences  en 
teneur  d’hydrogène. 

La  question  de  saturation  est,  de  la  sorte,  mise  au  second  plan,  d’abord  parce 
qu’elle  touche  à  la  constitution  en  elle-même,  puisque  certains  corps  comme  les 
alcools  aromatiques  fonctionnent  absolument  comme  les  carbinols  formeniques 
saturés,  bien  que  fort  incomplets  quant  à  l’hydrogène. 

Ainsi  comprise,  la  classification  s’appuiera  donc  en  premier  lieu  sur  les  différences 
qui  se  présentent  dans  la  nature  même  de  la  fonction  alcoolique  ou  phénolique,  et 
en  second  lieu  sur  l’unité  ou  la  multiplicité  de  la  fonction. 

Dans  chaque  classe  on  subdivise  ensuite  en  ordres,  par  rang  d’atomicité,  c’est- 
à-dire  d’après  le  nombre  de  fonctions  alcooliques  que  présente  chaque  composé  auquel 
on  applique  en  conséquence  un  qualificatif  qui  précise  cette  particularité,  on  a  donc 
ou  l’on  peut  avoir  dans  chaque  classe  : 

Alcools  monoatomiques 

—  diatomiques 

—  Iriatomiques 

—  létratomiques 

—  penlatomiques 

—  hexatomiques. 

Comme  nomenclature,  ou  se  sert  indifféremment  des  termes  atomicité  ou  valence, 
on  dira  donc  alcools  monoatomiques  ou  monovalents,  alcools  polyatomiques  ou 
polyvalents,  multivalents,  et  ainsi  de  suite. 

L’application  des  règles  ci-dessus  nous  offrira  encore  quelques  difficultés,  attendu 
que  le  cadre  tel  qu’il  vient  d’être  tracé  suppose  connues  non  seulement  l’atomicité  de 
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l’alcool  considéré,  ce  qui  est  relativement  facile,  mais  aussi  la  nature  primaire, 
secondaire,  tertiaire  ou  encore  phénolique,  ce  qu’il  est  déjà  fort  difficile  ou  même 
impossible  de  déterminer  avec  précision,  surtout  pour  les  alcools  plurivalents. 

D’autre  part,  l’étude  des  alcools  secondaires  ou  tertiaires  perdrait  évidemment  de 
son  intérêt  si  l’on  venait  à  les  éloigner  de  leurs  isomères  les  alcools  primaires  ou 
alcools  proprement  dits. 

En  résumé,  nous  trouverons  plus  d’avantage  à  diviser  tout  d’abord  les  alcools  en 
deux  grandes  classes  :  les  alcools  onniNAiRES,  ou  encore  alcools  vrais,  qui  se  ratta¬ 
chent  aux  carbures  de  la  série  grasse  ;  et  les  phénols  qui  dérivent  des  carbures  aro¬ 
matiques,  c’est-à-dire  dont  la  fonction  alcoolique  est  liée  à  un  ou  plusieurs  noyaux 
benzéniques. 

Puis  dans  les  alcools  a  fonction  mixte  nous  placerons  les  composés,  dérivés 
d’alcools  polyatomiques  dans  lesquels  se  trouvent  juxtaposées  des  fonctions  distinctes 
de  la  fonction  alcoolique. 

Pour  terminer  ta  subdivision,  on  fait  appel  aux  différences  dans  la  proportion  de 
l’hydrogène  par  rapport  au  carbone. 

Ayant  appelé  raturés  les  alcools  qui  dérivent  des  carbures  forméniques  (saturés 
eux-mêmes)  par  substitution  de  (HW)  à  (fP),  les  alcools  qui  dérivent  de  carbures 
autres  que  les  forméniques  contiennent  nécessairement  moins  d’hydrogène;  ils  appar¬ 
tiennent  par  conséquent  aux  alcools  non  saturés  d’hydrogène.  Mais  il  est  facile  de 
voir  à  l’instant  même  que  ces  alcools  non  saturés,  dits  encore  incomplets  (toujours 
par  rapport  à  l’hydrogène),  peuvent  l’être  d’une  manière  fort  différente. 

De  là  des  subdivisions  sur  la  signifleation  desquelles  on  s’est  expliqué  déjà  plus 
haut. 

Tel  est  le  principe  de  la  classification  générale  des  alcools.  Elle  peut  se  résumer 
dans  le  tableau  suivant,  où  la  nature  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,  de  l’alcool, 
figure  simplement  comme  moyen  de  distinguer  les  différents  isomères  dans  un 
même  groupe. 


I.  ALCOOLS  PROPREMENT  DITS  OU  CARBINOLS 


ALCOOLS  MONOATOMIQOES  3^“H-f’0® 

(Monoalcools) 

1.  Alcools  ordinaires  ou  saturés . 

2.  Alcools  non  saturés  :  Acétyléniques . 

—  Camphéniques . 

—  Benzéniques . 

—  Cinnaméniques . 


(Primaires 
Secondaires 
Tertiaires 

1  Primaires 
Secondaires 
Tertiaires 
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AI.COOI.S  DIATOMIQJKS 

(Glyeols  ou  Dialcools) 


1.  Saturés .  t  Primaires 

<  Secondaires 

2.  Non  satures .  (  Tertiaires 

ALCOOLS  TRIATOMIQUES 

(Tri.ilcools  ou  Glycérines) 

Primaires 
Secondaires 
Tertiaires 


1.  Satures . 

2.  Non  saturés . 


ALCOOLS  TÉTRATOMIQÜES  C-"IP‘’0® 

(Totralcools  ou  Érythrols) 


1.  Saturés .  /  Primaires 

I  Secondaires 

2.  Non  saturés .  (  Tertiaires 

ALCOOLS  PENTATOMIQUES 
(Pentalcools) 


1.  Saturés.  .  . 

2.  Non  saturés. 


Primaires 

Secondaires 

Tertiaires 


ALCOOLS  HEXATOMIQOES 

(Hexalcools) 

1  Saturés.  .  . .  t  Primaires 

^  Secondaires 

2.  Non  saturés .  f  Tertiaires 

connaît  pas  d’alcools  dont  l’atomicité  soit  supérieure  à  six. 


\ 
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II.  PHÉNOLS 

De  même  la  classe  des  phénols  se  répartira  en  ordres,  d’après  leur  atomicité. 


PHÉNOLS  MONOATOMIQUES 

-  DIATOMIQUES 

-  TRIATOMIQUES 

-  TÉTRATOMIQIIES 

-  PENTATOMIQUES 

-  HEXATOMIQOES 

Chacun  des  ordres  précédents  pouvant  se  subdiviser  en  familles  suivant  que  les 
carbures  sont  : 

Monobenzéniqnes 

Polybenzéniqnes 

Naphtaléniques 

Anthracéniqiies 

Mésityléniques 

Etc. 

111.  ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE 

Dans  la  classe  des  alcools  à  fonction  mixte,  nous  mettons  en  avant  d’abord  le 
nombre  et  ensuite  la  nature  des  fonctions  superposées  : 

ALCOOLS-PHÉNOLS  i  Alcool  mouo,  di,  triato- 
mique,  etc.,  en  même  temps  que  phénol 
mono,  di,  triatomique. 

ALCOOLS-ÉTHERS  (ou  phénols-étlicrs)  d’ato¬ 
micité  alcoolique  variable. 
ALCOOLS-ALDÉHïDES 
ALCOOLS-ACIDES 
ALCOOLS-ALCALIS,  ETC. 

ALCOOr.S-ÉTHERS-ACIDES 
ALCOOLS-ÉTHERS-ALDÉHYDES 
ALCOOLS-ALDÉHYDES-ACIDES 
ALCOOLS-ÉTHERS-ALDÉHYDES-ACIDES,  ETC. 

Et  ainsi  de  suite,  jusqu’à  ceux  dont  la  fonction,  autre  que  la  fonction  alcoolique, 
reste  indéterminée . 

Ces  divisions  en  trois  grandes  classes  correspondent  à  la  répartition  générale  adoptée 
dans  la  description  des  alcools.  Désormais  nous  les  envisagerons  dans  cet  ordre. 

Nous  passons  maintenant  à  l’étude  de  chacun  des  groupes  ainsi  formés. 


1“  Alcools  à  fonction  double  : 


2“  Alcools  à  fonction  multiple 
triple,  quadruple,  etc.  ; 


ALCOOLS.  -  UÉNÉRALITÉS. 


XCllI 


CARBINOLS. 


GROUPE  DES  MONOATOMIQUES. 


Les  généralités  qui  précèdent  s’appliquent,  pour  la  plupart,  aux  alcools  mono¬ 
atomiques,  à  propos  desquels  ont  été  découvertes  les  principales  caractéristiques  de  la 

fonction  alcool.  -r 

Nous  avons  vu  également  ce  qui  a  trait  à  l’isoméne,  a  la  diagnose,  a  1  etlieritica- 
tion  et  à  la  classification  des  alcools,  en  visant  plus  particulièrement  les  mono¬ 
atomiques.  .  .  I*. 

Nous  aurons  donc  fort  peu  de  chose  à  dire  ici  pour  compléter  les  généralités 
relatives  à  ce  groupe  important,  dont  nous  donnons  ci-dessous  la  liste  divisée  en 
familles  conformément  aux  règles  énoncées  plus  haut. 

Quant  à  la  synonymie  et  aux  formules  développées  atomiques  ou  autres,  elles 
sont  renvoyées  à  la  description,  où  on  les  trouvera  en  tète  de  l’histoire  de  chaque 
corps 


LISTE  DES  ALCOOLS  MONOATOMIQÜES 


ALCOOLS  FOiniÉNlQüES  + 

Alcool  iiiéthjiii|ue  (Taylor.  ISl^). 
Alcool  ordinaire  (ou  éthylique). 


Alcools  propylîques 

Alcool  propylique  normal  (M.  Chancel.  1853).  ^ 
Alcool  propylique  secondaire  (M.  Berthelot.  1835). 


Alcools  butjli<(ues 

i  Alcool  butylique  normal  (MM.  Lieben  et  Rossi). 
Primaires.  |  butylique  de  fermentation  (Wurtz.  1854). 

Alcool  butylique  secondaire  (M.  de  Luynes). 
Alcool  butylique  tertiaire  (M.  Boutlerow.  1867). 
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Alcools  am;'li(jncs 

!  Alcool  amylicpie  normal  (MM.  Licljcn  et  Rossi). 

Alcools  amyliques  actifs  (M.  Lcbel). 

Alcool  arayliquc  inactif. 

IMétliylpropylcarbinol  (Wurlz) . 

Diélliylcarbinol  (MM.  Wagner  et  Saytzeff). 
Méthylisopropylcarbinol  (M.  Muncb). 

Tertiaire.  Alcool  aniylique  tertiaire  (MM.  Bcrthclot,  Wisclinegadsky) . 


-Alcools  Iioxyliqucs 

Primaires.  S  bexylique  pwiire  (M.  Faget.  1855). 

(  Alcool  hexylique  primaire  (M.  Silva). 

I  Me'thylbutylcarbinol  (MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn). 
Secondaires.  )  ft'wlpropylcarbinol. 

i  Alcool  pnacohque  (M.M.  Friedel  et  Silva). 

(  Alcool  isoliexylique  (M.  Le  Bel). 

iDiéthylméthylearbinol  (M.  Boutlerow). 

Diméthylpropylcarbinol  (M.  Boutlerow). 
Diméthylisopropylcarbinol  (MM.  Prianitschnikoff  et  Nache- 
petian). 


Alcools  liept^’liqucs 


Primaire.  -Alcool  lieptylique  primaire  (M.  Faget.  1862). 

'  Amylméthylcarbinol  (M.  Scliorlenimer.  1872). 
Secondaires.  )  Jsoamylinéthylcarbinol  (M.  Rolm). 

1  Dipropylcarbinol. 

1  Diisopropylcarbinol  (M.  R.  Mimde). 
r  Triéthylcarbinol  (MM.  Prianitschnikoff  et  Nachepetian). 
Tertiaires,  j  Dimétbjdisobuthylcarbinol  (M.  Pawlow). 

(  Pentamcthyléthol  (M.  Boutlerow). 

Alcools  oct^liqncs 


Primaire.  Alcool  octylique  primaire  (M.  Zincke). 

!■  Alcool  caprylique  (M.  Bouis.  1885). 

Alcool  octylique  secondaire  (M.  de  Clermont). 
Trictbyléthol  (M.  Winogradoff). 

Isodibulol  (?)  (M.  Boutlerow). 

Tertiaire.  Propyldiéthylcarbinol  (M.  Boutlerow). 


Alcools  non.Yli<l«cs. 

Alcool  p6iarsyU<|uc  (MM.  Pelouze  et  Cahours). 

Alcools  dccyiiyiics.  Alcool  (lécylii[iic  ;;rt;Haire  (M.  Krafft.  1883). 
Aleools  décyliques  secondaires  (M.  Borodin.  1864). 

Alcool  décylique  tertiaire  (M.  Annitow.  1872). 

Alcools  undccylîqucs.  Alcool  uiulécyliqiie  secondaire  (Gerhardt). 
Alcool  daodccyii«(ito  primaire  (M.  Kaflt). 

Alcool  tctradccyliquc  prt'matVe  (M.  Krafft). 

Alcools  hcxadccyli«|ues. 

Alcool  ctiiaiiquc  (liexadécylique  yo/'tmaire  (M.  Chevrciil.  1825). 
Alcool  octodécylique  primaire  (M.  Krafft). 

Alcool  ccrolîquc  (M.  Brodie.  1848). 

Alcool  mciissiquc  (M.  Brodie.  1849). 

Alcool  C“lF'’(r-(?)  (M.  Sdialfejcff). 

ALCOOLS  (ACÉTYLÉNIQUES). 

Alcool  acétylique  C'IBO^  (M.  Berthelot.  1800). 

Alcool  allyliquc  C'IFO^  (MM.  Cahours  et  Hofmann). 

Hydrate  d'isoprcnc  C“1I‘'’0^  (M.  G.  Boueliardat). 

Éthylvinylcarbinol  C^Il^O^  (M.  Wagner). 

Alcool  C‘HBW  (M.  Destrcin.  1882). 

Alcool  menlholique  C^IP^O^  (Dumas). 

ALCOOLS  GAMPIIÉNIQDES  C=“lP»-^0^ 

Alcool  propargylique  CMDO®  (M.  Henry). 

Diallylcarbinol  G“11'^0^  (M.  Saytzeff). 

Alcool  campholique  C’^“11‘®0^  (M.  Pelouze.  1841). 


ALCOOLS  AROMATIQUES 


Alcools  benzéniques  C-'OP"  ''OA 

Alcool  benzylique  C»1P0^  (M.  Cannizzaro.  1835)  et  ses  dérivés  par  substitution. 

Alcools  tollijliques  C“1B“0A 

Alcool  paratolylique  (M.  Cannizzaro.  1862). 

Alcools  orthotolylique  et  métatolylique  (M.  Colson.  1885). 

Alcool  phénylcthyliquc  primaire. 

Alcool  styrolylique  (M.  Berthelot.  1868). 

Alcools  pliénylpro])yliques  C'MPOA 
Alcools  G“1P*0A 

Alcool  sycocérylique  G'’''fP'’0^  (MM.  Warren  de  la  Rue  et  Muller). 

Alcool  ilicique  CHP^O^  (J.  Personne). 
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Alcools  ciuiiaiuéni(|iics 

Alcool  cinnamylique  C**1F'’0*  (M.  E.  Simon). 
Alcool  cholestérique  (M.  Conracli.  1775). 

Isocholestériiie. 

Paracholestérine. 

ALCOOLS  C^“H^“-“0L 


Diphénylcarbinol  G®®ir**0L 

Hydrate  do  toliiylène  C-®H‘*0L 

Dimétliylbenzhydrol  G"''H*'0^  (M.  Weiler).  . 

ALCOOLS  G^“IP-«0*. 

Alcool  fluorénylique  G-®11‘''0^  (M.  Barbier.  1873). 

Dans  la  liste  ci-dessus  nous  n’avons  fait  entrer  que  les  alcools  dont  l’existence 
paraît  établie  d’une  manière  à  peu  près  certaine.  11  en  existe  un  certain  nombre 
d’autres  sur  lesquels  on  ne  possède  que  des  donne'es  insuffisantes. 

C’est  ainsi  par  exemple  que,  d’après  les  expériences  de  M.  W.-H.  Perkin,  l’œnan- 
thol  se  transforme,  au  moyen  de  la  solution  alcoolique  de  potasse,  en  divers  produits 
acides  ou  aldéhydiques,  parmi  lesquels  il  a  isolé  un  aldéhyde  C^*fP®0^  qui,  traité 
par  l’amalgame  de  sodium,  paraît  donner  naissance  <à  un  alcool  de  formule  C^W^O^ 
dont  le  point  d’ébullition  est  voisin  de  +275“. 

Cet  alcool,  qui  rentrerait  évidemment  parmi  les  alcools  primaires,  n’a  point  été 
étudié  suffisamment  pour  donner  matière  à  une  description  individuelle. 

Enfin,  toujours  pour  donner  le  pas  aux  données  pratiques,  et  par  dérogation  aux 
règles  théori<|ues  formulées  plus  haut,  les  alcools  tertiaires  non  saturés  n’ont  pas 
été,  comme  leurs  congénères  saturés,  placés  à  côté  de  leurs  isomères  dont  la  nature 
est  primaire  ou  secondaire. 

Il  y  a,  pour  cela,  une  raison  de  premier  ordre  tirée  de  la  constitution  de  ces  alcools 
déduite  de  la  synthèse  elle-même. 

Il  n  est  guère  possible,  en  effet,  de  séparer  les  uns  des  autres  les  divers  alcools 
tertiaires  de  MM.  Sayizeff,  auxc[uels  la  molécule  allylique  imprime  un  caractère  si 
marqué  de  ressemblance.  De  même  le  Iriphénylcarbinol  et  le  phénylauthranol 
devaient  se  trouver  voisins. 


ALCOOI.S  TERTIAIRES  KON  SATURÉS 

Diméthylallylcarbinol  C'^H'W  (MM.  A.  et  M.  Saytzeffj. 
Diéthylallylcarbinol  C‘“H‘W  (MM.  A.  Saytzeff  et  Schirokoff). 
Dipropylallylcarbinol  C^"ff'>Û2  (MM,  P.  et  A.  Saytzeff). 
Diisopropylcarbinol  C“IP“0^  (M.  Lebedinsky). 
Diallylméthylcarbinol  C'^H^O'  (MM.  A.  Saytzeff  et  Sorokin). 
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Diallylpropylcarbinol  G“U'*0^  (MM.  P.  et  A.  Saytzeff), 

Diailylisopropylcarbinol  (MM.  Saytzeff  et  Ulobinin). 

Dimétliylbenzylcarbinol  (M.  Popoff). 

Triphéiiylcarbiiiol  G"MI‘“0*  (M.  Hémilian). 

Phénylanthranol  G“II‘^0^  (M.  Baeyer). 

Sauf  l’exception  des  alcools  tertiaires  non  saturés,  motivée  ainsi  qu’on  vient  de 
le  voir,  chaque  famille  constitue,  comme  on  le  voit,  une  série  homologue  plus  ou 
moins  nombreuse  et  complète. 

L’homologie,  ici  comme  partout,  emporte  avec  elle  ses  conséquences  ordinaires 
quant  à  la  variation  des  constantes  physiques  d’un  terme  au  suivant. 

L’alcool  méthylique  ou  carbinol  mis  à  part  pour  les  raisons  que  nous  avons  énu¬ 
mérées,  nous  trouvons  pour  la  série  des  alcools  saturés  en  particulier  que,  les 
alcools  ordinaires  et  propyliques  étant  liquides,  mobiles  et  solubles  dans  l’eau, 
l'alcool  butylique  n’est  déjà  plus  miscible  en  toutes  proportions,  quoique  soluble 
encore.  11  est  également  moins  mobile. 

L’alcool  amylique  de  fermentation  est  de  consistance  huileuse,  et  très  peu  soluble 
dans  l’eau. 

L’alcool  caprylique  n’est  plus  soluble  que  dans  l’alcool. 

Enfin  les  alcools  supérieurs,  la  plupart  cristallisables  dès  la  température 
ordinaire,  sont  insolubles  dans  l’eau  et  finalement,  insolubles  même  dans 
l’alcool. 

Chaleurs  de  formation  et  de  combustion  des  alcools  monoatomiques.  —  Ayant 
donné,  à  propos  de  l’éthérification,  les  données  thermiques  relatives  aux  éthers, 
nous  n’avons,  pour  compléter,  qu’à  parler  ici  des  chaleurs  de  formation  et  de  com¬ 
bustion  des  alcools. 

Les  premières  déterminations  ont  été  faites  par  Favre  et  Silbermann,  qui  ont 
opéré  sur  les  alcools  méthylique,  éthylique,  amylique  et  élhalique. 

Après  eux,  M.  Louguinine  a  mesuré  les  chaleurs  de  combustion  d’un  certain 
nombre  d’alcools  appartenant  également  à  la  catégorie  des  alcools  saturés. 

îious  donnons  ci-dessous  les  résultats  ramenés  à  une  molécule  d’alcool. 


Alcool  méthylique . 

169,827  calories  (F.  et  S.). 

—  éthylique . 

321,000 

— 

(id). 

—  propylique  normal . 

480,313 

— 

(L.>. 

—  propylique  secondaire.  .  . 

478,254 

— 

(L.). 

—  butylique  de  fermentation. 

636,706 

— 

(L.). 

—  amylique  — 

790,000 

— 

(L.). 

—  amylique  tertiaire . 

788,543 

— 

(L). 

—  éthaliqne . 

2,572,218 

— 

(F.  et  S.). 

Chose  curieuse,  l’isomérie,  comme  on 

le  voit,  n’influe 

pas 

sensiblement 

chaleur  de  combustion. 

D’autre  part,  d’un  terme  an  suivant  on  constate,  par  addition  de  G’H^,  une  aug¬ 
mentation  moyenne  de  157,000  calories  (chiffre  un  peu  faible  peut-être  et  qu’il 
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tant  sans  doute  évaluer  à  166,000  ou  même  à  170,000  calories,  d’après  de  récentes 
mesures  de  M.  Bertiielot). 

On  peut  au  moyen  de  ces  données  calculer  la  chaleur  de  formation  des  alcools. 
On  arrive  ainsi  au  tableau  comparatif  suivant,  emprunté  à  M.  Berthelot  : 

CHALEURS  DE  FORMATION  DES  ALCOOLS  A  PARTIR  DES  ÉLÉMENTS 

(L’alcool  et  les  éléments  sont  pris  dans  leur  état  actuel  :  Carbone  (diamant) , 
hydrogène  et  oxygène  gazeux,  alcools  liquides.) 


Alcool  méthylique .  62,000  calories 

—  éthylique .  74,000  — 

—  propylique .  77,700  — 

—  isopropylique .  79,700  — 

—  butylique  de  fermentation .  84,200  — 

—  amylique  de  fermentation .  90,000  — 

—  amylique  tertiaire . .  95,400  — 

—  éthalique .  136,000  — 


Ce  que  l’on  peut  déduire  de  plus  général,  c’est  que  la  formation  des  alcools 
isomères  indique  que  de  primaire  ii  secondaire,  de  secondaire  à  tertiaire,  la  for¬ 
mation  s’effectue  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  va  en  diminuant,  bien  que 
d’une  quantité  assez  faible. 

La  stabilité,  de  même  que  la  nature  de  l’alcool,  sont  donc  liées  plus  ou  moins 
directement  au  dégagement  thermique  qui  accompagne  la  formation. 

Nous  avons  présenté,  à  propos  de  l’isomérie,  les  variations  des  points  d’ébullition 
dans  les  séries  d’homologues  primaire,  secondaire  ou  tertiaire,' les  comparaisons  ne 
pouvant  s’établir  avec  fruit  que  pour  les  alcools  de  même  nature. 

Les  alcools  primaires,  en  effet,  distillent  à  une  plus  haute  température  que 
les  secondaires,  et  ces  derniers  à  leur  tour  présentent  un  point  d’ébullition  supé¬ 
rieur  à  leurs  isomères  tertiaires,  ce  qui  tient  vraisemblablement  aux  conditions 
thermiques  de  la  formation. 

Nous  connaissons  également  les  méthodes  synthétiques  fondamentales  pour  cette 
classe  d’alcools,  et  en  particulier  l’hydrogénation  des  aldéhydes  ou  acétones  donnant 
naissance  aux  alcools  primaires,  ou  secondaires. 

Il  faut  aussi  rapprocher  de  celte  formation  capitale  la  production  des  alcools 
par  l’action  des  composés  organo-métalliques  du  zinc  sur  les  aldéhydes.  Il  se 
forme  dans  ces  conditions  une  série  d’alcools  secondaires,  ainsi  que  l’a  récemment 
constaté  M.  E.  Wagner. 

Ce  n’est  plus  l’hydrogène  qui  se  fixe  sur  l’aldéhyde  mais  bien  un  carbure,  ce 
qui  donne  un  alcool  secondaire. 

Cette  méthode  par  l'hydrogénation  est  particulièrement  intéressante  en  ce  sens 
qu’elle  ne  se  borne  pas  à  produire  les  alcools  monoatomiques,  elle  présente  comme 
une  tendance  générale  à  constituer  des  équilibres  dans  lesquels  figurent  les  alcools 
polyatomiques,  et  tout  spécialement  les  glycools  ou  dialcools. 

C’est  donc  une  transition  toute  naturelle  pour  conduire  à  l’étude  des  alcools 
polyatomiques. 


ALCOOLS.  —  GÉNÉRALITÉS. 


XCIX 


ALCOOLS  DIATOMIQUES  OU  GLYCOLS 


En  1856,  M.  Berthelot,  qui  depuis  1853  continuait  sur  les  alcools  polyato¬ 
miques  et  sur  leurs  etliers  une  serie  de  découvertes  qui  l’avaient  conduit  à  définir 
la  fonction  trialcoolique  de  la  glycérine,  et  à  étendre  à  la  mannite  la  fonction 
d’alcool  multivalent  pour  laquelle  il  a  créé  à  cette  époque  la  désignation  d’alcool, 
polyatomique,  M.  Berthelot,  dès  le  mois  d’avril  1856,  résumait  ainsi  les  consé¬ 
quences  de  ses  travaux  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3'  série),  t.  XLVlf,  p..  598,. 
p.  251  et  suiv.)  : 

«  Si  l'on  me  permet  de  désigner  sous  le  nom  général  A'alcook  tous  les  corps 
susceptibles  de  former  avec  les  acides  des  composés  neutres  analogues  aux  éthers, 
je  dirai  que  la  glycérine  est  un  alcool  triatomique,  car  elle  forme  avec  les  acides 
trois  séries  distinctes  de  combinaisons  neutres  analogues  aux  éthers  composés.  » 

Ces  quelques  lignes  sont  d’une  clarté  qui  rend  superflue  toute  espèce  de  com¬ 
mentaires.  La  découverte  des  alcools  polyatomiques  y  est  énoncée  de  la  manière 
la  plus  explicite,  en  même  temps  que  le  mot  d’alcool  triatomique  fait  son  apparition 
dans  la  science,  appliqué  pour  la  première  fois  à  la  glycérine  par  M.  Berthelot. 

11  était  nécessaire,  avant  de  parler  des  glycols,  de  montrer  avec  précision  l’étal 
de  la  science  à  cette  époque,  ainsi  que  les  conditions  qui  donnent  à  la  découverte 
de  M.  Wurtz  sa  véritable  signification,  et  aussi  toute  sa  valeur. 

En  effet,  il  restait  à  découvrir  la  classe  de  corps  intermédiaires  entre  les  alcools 
ordinaires  monoatomiques  et  la  glycérine  triatomique.  C’est  ce  qu’a  fait  M.  Wurtz, 
guidé  par  les  vues  théoriques  que  nous  allons  maintenant  résumer  en  quelques 
extraits,  empruntés  à  l'auteur  lui-même  (Discours  préliminaire). 

Voici  d’abord  le  point  de  départ  : 

«  Pour  former  un  éther  neutre,  l’alcool  ne  prend  qu’une  molécule  d’un  acide 
monobasique;  la  glycérine  peut  en  prendre  jusqu’à  trois.  Il  doit  donc  exister  des 
corps  intermédiaires  entre  l’alcool  et  la  glycérine,  capables  d’éthérifier  deux  molé¬ 
cules  d’un  acide.  » 

Mais  l’auteur  n’en  reste  pas  là.  Développant  la  théorie  des  types  qui  venait  d’être 
rajeunie  par  Wiliamson  et  Gerhardt,  il  tente  de  donner  la  raison  théorique  de  la 
valeur  tribasique  du  radical  de  la  glycérine. 

Pour  cela  il  faut  remarquer  «  que  le  radical  glycéryle,  formé  de  trois  atomes  de 
carbone  et  de  cinq  atomes  d’hydrogène,  diffère  par  deux  atomes  d’hydrogène  en 
moins  du  radical  propyle  qui  ne  peut  se  substituer  qu’à  un  seul  atome  d’hydro¬ 
gène.  » 

Le  radical  monohasique  est  devenu  tribasique  en  perdant  ID,  la  perte  d’un  seul, 
hydrogène  devra  donc  donner  un  radical  bibasique. 

Appliquant  expérimentalement  ces  données  théoriques  au  groupe  éthylique,. 
M.  Wurtz  observe  que  «  si  au  chlorure  d’éthyle,  ou  éther  chlorhydrique,  il  corres¬ 
pond  un  hydrate  d’éthyle  qui  est  l’alcool,  au  dichlorure  d'éthylène  doit  correspondre 
un  dihydrate  d’éthylène.  Ce  dihydrate  est  le  glycol.  »  Et  en  effet  il  en  a  réalisé  lai 
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formation  en  faisant  réagir  le  diiodure,ou  le  dibromure  d’éthylène,  sur  deux  molé¬ 
cules  d’acétate  d’argent,  et  en  décomposant  par  la  potasse  l'éther  diacétique  formé 
(juillet  1856.) 

Cette  méthode  synthétique  est  en  outre  une  méthode  générale,  comme  l’a  montré 
l’auteur  en  l’appliquant  aussitôt  à  la  préparation  d’une  série  de  corps  analogues 
par  leurs  propriétés  au  glycol  éthylénique. 

Et  quant  au  nom  de  glycols  qu’il  leur  a  imposé,  en  les  qualifiant  en  même  temps 
d’alcools  diatomiqùes,  il  peut  être  regardé  comme  intermédiaire  entre  les  deux 
termes  glycérine  et  alcool,  auxquels  il  est  emprunté  par  moitié;  ou  encore  comme 
dérivé  de  l’acide  glycolique,  déjà  connu,  mais  que  M.  Wurtz  a  rattaché  au  glycol 
par  une  relation  aussi  heureuse  que  féconde,  découverte  par  lui  au  cours  de  ses 
études  sur  l'acide  lactique,  en  collaboration  avec  M.  Friedel. 

La  classe  des  glycols,  ainsi  créée  par  M.  Wurtz,  s’est  développée  rapidement  grâce 
aux  nombreuses  découvertes  de  M.  Wurtz  lui-même,  et  à  celles  d’un  grand  nombre 
de  chimistes  appartenant  pour  la  plupart  à  son  école  ;  et  dès  à  présent  elle  com¬ 
prend  des  types  variés  comparables  [par  leurs  propriétés  et  leur  nature,  aux 
diverses  familles  des  alcools  monoatomiques. 

Ce  qui  donne  aux  glycols  un  intérêt  tout  particulier,  c’est  leur  formation 
régulière  par  voie  synthétique,  caractère  à  peu  de  chose  près  réservé  à  cette  seule 
catégorie  d’alcools  polyatomiques. 

Nous  avons  dit  comment  M.  Wurtz  a  été  conduit  à  les  dériver  des  bromures  ou 
iodures  des  cai’bures  d’hydrogène,  envisagés  comme  des  éthers  contenant  deux  mo¬ 
lécules  d’hydracides  remplaçahles  par  les  éléments  de  l'eau. 

On  trouvera  les  autres  modes  de  formation  à  la  description  des  glycols.  Il  en  est 
un  toutefois  sur  lequel  il  est  bon  d’insister  ici  au  point  de  vue  de  la  fonction 
alcoolique  en  général.  C’est  la  formation  par  hydrogénation  des  aldéhydes,  curieuse 
surtout  en  ce  qu’elle  permet  de  prendre  sur  le  fait  le  doublement  de  la  fonction 
alcoolique  se  superposant  à  elle-même. 

l  convient  ici  de  distinguer  deux  cas,  selon  que  l’aldéhyde  est  monoatomique  ou 
diatomique. 

En  preniier  lieu,  l’hydrogénation  régulière  et  directe  des  aldéhydes  en  0‘  four¬ 
nissant  normalement  les  glycols,  comme  l’hydrogénation  des  aldéhydes  monoato¬ 
miques  donne  naissance,  par  fixation  de  IP  egalement,  aux  alcools  monoato¬ 
miques. 

Mais  d’abord  les  aldéhydes  en  0‘  ne  sont  pas  nombreux  et,  en  tout  cas,  ils  présentent, 
déjà  tout  formé,  le  type  alcool  diatomique  auquel  il  manque  simplement 

Tandis  que  si  nous  suivons  un  peu  'plus  dans  le  détail  l’hydrogénation  des  aldé¬ 
hydes  et  des  acétones  monoatomiques,  nous  allons  voir,  dans  la  majeure  partie  des 
cas,  dans  ceux  du  moins  où  l’étude  a  été  approfondie  davantage,  s’établir  un  équilibre 
qui  comporte  non  seulement  la  formation  d’un  alcool  monoatomique  (primaire  ou 
secondaire,  suivant  les  cas),  mais  aussi  celle  d’un  alcool  diatomique  de  nature 
variable  aussi,  et  de  plus  celle  de  composés  de  nature  différente  des  deux  types 
énoncés  ci-dessus. 

L  exemple  le  plus  simple,  et  par  suite  le  premier  à  citer,  est  celui  de  l’hydrogé- 
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nation  de  l’aldéhyde  ordinaire,  puisqu’on  ne  peut  citer  que  théoriquement  l’aldéhyde 
méthyliqne  (Y.  p.  XVllI). 

On  sait  qu’en  liqueur  alcaline  cette  réaction  fournit  presque  exclusivement  de 
l’alcool  ordinaire.  Tandis  que,  si  l’on  opère  en  solution  acide,  M.  Kékulé  a  montré 
que  l’on  obtient,  outre  l’alcool  ordinaire,  des  quantités  notables  d’un  glycol  butylique 
que  M.  Wurtz  a  réussi  plus  tard  à  préparer  plus  commodément  au  moyen  de  l’aldol, 
en  refroidissant  avec  soin. 

On  voit  donc  très  nettement  le  doublement  de  la  molécule  aldéhydique  donnant 
naissance  au  glycol 

2[C‘H‘0'(-)]  + 

Aldéhyde.  Butylglycol. 

Et  l’aldol  lui-même,  comme  on  sait,  reconnaît  une  origine  semblable.  C’est  donc 
une  double  molécule  d’aldéhyde  groupée  de  manière  à  conduire  à  la  superposition 
de  la  fonction  alcoolique.  11  est,  par  suite,  tout  naturel  de  l’envisager  comme  Tal- 
déhyde  du  glycol  de  M.  Kékulé. 

La  conséquence  immédiate  de  cet  ensemble  reporte  jusqu’à  l’aldéhyde  lui-même 
l'origine  de  la  fonction  dialcoolique  du  glycol. 

L’hydrogénation  de  l’acétone  au  moyen  du  sodium  fournit  des  résultats  ana¬ 
logues.  Ici  encore  le  produit  principal  est  un  alcool  monoatomique,  l’alcool 
propylique  secondaire,  mais  en  même  temps  prend  naissance  un  alcool  diatomique, 
la  pinacone,  découverte  par  M.  Fittig,  étudiée  ensuite  par  M.  Staedeler  et  surtout  par 
M.  Friedel  qui  en  a  reconnu  la  nature  véritable 

2(C'’IP02)  +  W  = 

.Acétone.  Pinacone. 

Dans  ce  cas  on  peut  même  aller  plus  loin,  puisque  la  pinacone  donne 

par  déshydratation  la  pinacoline  C^4F^0^(-),  qui  n’est  pas  un  aldéhyde  proprement 
dit,  quoiqu’elle  puisse,  par  hydrogénation,  fournir  l’alcool  pinacoliqueü‘W‘0^;  mais 
en  tout  cas,  et  c’est  là  ce  qui  nous  intéresse  actuellement,  la  pinacoline  est  suscep¬ 
tible  de  doubler  sa  molécule  par  hydrogénation  (comme  l’acétone,  ou  l’aldéhyde) 
et  de  donner  naissance  à  une  pinacone  pinacolique,  d’après  l’équation 
2Q12I11202  -I-  =  C-'lI-®0‘ 

Pinacoline. 

Et  l’accumulation  de  la  molécule  pourra  peut-être  se  poursuivre  plus  loin  encore 
par  le  même  mécanisme. 

De  toutes  façons,  on  en  peut  rapprocher  encore  la  formation  de  l’hydrobenzoïne 
de  Zinin,  obtenue  par  hydrogénation  de  l’essence  d’amandes  amères,  réaction  qui 
donne  à  la  fois  de  l’alcool  benzylique,  de  la  benzo'ine,  de  l’hydrobenzo'ine  ainsi  que- 
de  l’isohydrobenzoïne. 

Enfin  ia  benzopinacone  de  M.  Linnemann  provient  d’une  réaction  toute  semblable. 
Elle  représente,  avec  l’hydrobenzoïne  quelque  chose  d’analogue,  pour  les  glycols,  à 
ce  que  l’alcool  benzylique  et  l’alcool  cinnamique  sont  dans  le  groupe  des  alcools- 
monoatomiques. 


CH  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Ces  deux  alcools  diatomiques' nous  montrent  la  molécule  benzénique  doublée  (hy- 

■  Jrobenzoine)  ou  même  quadruplée  (benzopinacone). 

Dans  une  autre  direction,  si  l’on  veut  suivre  le  parallélisme  que  nous  venons 
«l’énoncer,  on  trouvera  parmi  les  alcools  aromatiques  monoatomiques  les  alcools 
tolyliques  primaires,  que  l’on  peut  comparer  en  toute  rigueur  aux  alcools  tolylé- 

■  niques  ou  glycols  xyléniques  de  M.  Colson. 

Ayant  montré  (p.  XLV)  les  origines  et  la  constitution  des  alcools  tolyliques,  rien 
•  désormais  ne  sera  plus  facile  que  de  placer  en  regard  les  trois  glycols  xyléniques 
que  M.  Colson  vient  de  comparer  entre  eux. 

Ils  font  partie  des  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  comme  les  alcools  tolyliques 

■  eux-mêmes  :  tous  les  trois  sont  de  nature  biprimaire,  au  même  titre  que  les  alcools 
tolyliques  ortho,  mêla  et  para. 


Il  semble  toutefois  que  si  les  glycols  en  question  conservent  bien  le  caractère 

■  earbinol,  il  ne  s’ensuit  pas  nécessairement  qu’ils  soient  des  glycols  régulièrement 
•  comparables  au  glycol  ordinaire.  On  pourrait  même  considérer  qu’ils  sont  plutôt 

biprimaires  au  sens  étymologique  du  mot. 

La  superposition  de  la  fonction  paraît  effectivement  se  faire  par  un  mécanisme  un 
peu  différent,  les  deux  carbinols  étant  distincts  et  non  réunis  sur  un  même 

■  carbure,  comme  dans  le  glycol  ordinaire. 

Il  existe  en  effet  un  certain  nombre  de  caractères  qui  séparent  les  glycols  propre¬ 
ment  dits  (de  la  série  grasse)  d’avec  les  dialcools  aromatiques  dont  nous  parlons. 

C’est  ainsi  que  l’action  des  hydracides,  celle  delà  potasse  alcoolique  diffèrent  dans 
les  deux  cas  (M.  Grimaux)  ;  l’action  de  l’alcool  et  diverses  circonstances  de  l’éthérifi¬ 
cation  sont  également  distinctes  (M.  Colson). 

En  somme,  nous  trouvons  là  un  type  nouveau,  qui  présente  des  points  de  con- 
^  tact  plus  prononcés  avec  les  composés  appartenant  à  la  série  aromatique. 


Ces  rapprochements  nombreux  entre  les  alcools  monoatomiques  et  les  glycols 
montrent  une  fois  de  plus  comment  se  complique,  en  se  diversifiant,  la  fonction 
alcool. 

La  nomenclature  et  les  formules  demeurent  sensiblement  les  mêmes,  les  glycols 
étant  simplement  envisagés  comme  des  dialcools. 


Toutefois  la  superposition  même  des  fonctions  est  une  première  source  de  diffi- 
■  cultés  et,  par  suite,  d'incertitude  quand  il  s’agit  de  déterminer  rigoureusement  la 

•  coexistence,  dans  la  même  molécule,  de) deux  fonctions  alcooliques  de  nature  va- 
-  nable,  comme  primaire  et  secondaire,  primaire  et  tertiaire,  secondaire  et  ter¬ 
tiaire,  etc. 

Nous  dirons  ultérieurement  quelques  mots  à  ce  sujet  dans  la  description  des 
glycols.  Il  nous  semble  préférable,  quant  à  présent,  d’insister  sur  les  rapprochements 
plutôt  que  sur  les  différences. 

Le  principe  de  la  classification  est  aussi  le  même,  ainsi  que  cela  ressort  delà  liste 
ci-dessous,  ou  les  glycols  sont  divisés  en  deux  grandes  classes,  suivant  qu’ils  sont 
-sa  ures  ou  non,  et  quant  aux  isomères,  nous  les  inscrivons  en  commençant  par  ceux 

•  dont  le  point  d  ébullition  est  le  plus  élevé. 
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LISTE  DES  GLYCOLS 
1.  GLYCOLS  SATURÉS  +  ^0*, 


Glycol  ordinaire.  •  •  • . 

Propylglycol  normal . 

Isopropylglycol . 

Butylglycol . 

Butylglyeol . 

Butylglycol . 

Butylglycol . 

Amylglycol . 

Amyl  glycol . 

Amylglycol . 

Hesylglycol.  diliydratc  de  diallyle).  .  .  . 

Hexylglycol . 

Pinacone . 

Octyl  glycol . 


(M.  Wurtz,  1856) 

(M.  Géromont) 

(M.  Wurtz,  1856) 

(M.  Kékulé) 

(MM.  Grabowski  et  Saytzeff) 
(M.  Wurtz,  1859) 

(M.  Névolé) 

(M.  Flavitzky) 

(M.  Saytzeff) 

(M.  Wurtz,  1856) 

(M.  Wurtz,  1864) 

(M.  Wurtz,  1864) 

(MM.  Fittig,  Staedeler,  Friedel) 
(M.  de  Clermont,  1865) 


II.  GLYCOLS  NON  SATURÉS  G^-'H^ppiOL 


GLYCOLS  CMI-'^O*. 

Glycol  crotonylénique  (M.  llenninger) 

Terpines 

GLYCOLS  G^"H'^“-^0*. 

GLYCOLS  G^“ff“-*0‘. 

GLYCOLS 

Glycols  xyléniques  (para)  C*'’ID'’0‘  (M.  Grimaux,  1872) 

—  (ortho)  id,  (M.  Hessert,  1879) 

—  (méta)  id,  (M.  Colson,  1885) 

iPhénylbutylglycol  (M.  Burker) 

GLYCOLS  G^"H-“-“0‘. 

Hydrobenzoïne  (M.  Zinin,  1862) 

Isohydrobenzoïne  id, 

GLYCOLS 

qs21{220y  (M.  Linnemann,  1855) 


Benzopinacone 


CIY  ENXYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Propriétés  physiques.  —  Les  propriétés  physiques  des  glycols  ne  donnent  pas 
lieu  à  des  rapprochements  de  grande  importance,  ou  qui  s’écartent  de  ce  que  nous 
avons  vu  pour  les  alcools  monoatomiques. 

L’aspect  varie  de  la  forme  liquide  à  la  forme  solide,  avec  tendance  marquée  à  la 
sur  fusion. 

Mentionnons  toutefois,  à  ce  propos,  que  M.  G.  Bouchardat  est  parvenu  dernière¬ 
ment  à  faire  cristalliser  le  glycol  en  le  soumettant  à  l’action  réfrigéi'ante  du  chlo¬ 
rure  de  méthyle  traversé  par  un  courant  d’air  sec. 

Le  glycol  se  sodifie  à  une  température  qui  varie  de  —  13“  à  —  25“,  mais  sitôt  la 
surfusion  disparue,  la  température  se  fixe  à  —  11  “,5,  qui  est  le  véritable  point  de 
fusion  du  glycol. 

Les  cristaux  ainsi  formés  sont  volumineux,  blancs,  brillants  et  maclés. 

Dérivés.  —  Les  dérivés  des  glycols  présentent  généralement  le  tableau  complet 
et  régulier  qui  résulte  de  la  superposition  des  deux  fonctions  alcooliques,  avec  les 
fonctions  mixtes  correspondantes. 

Un  même  glycol  fournit  donc  deux  séries  d’éthers  neutres,  deux  aldéhydes,  deux 
acides,  etc.  On  en  trouvera  le  type  à  la  description  du  glycol  ordinaire. 

Quant  à  ce  qui  concerne  i’éthérilication,  nous  avons  mentionné  page  LXXXIV  ce 
qui  se  rapporte  aux  glycols. 


ALCOOLS  TRIATOMiaUES 

La  théorie  des  alcools  polyatomiques  a  été  introduite  dans  la  science,  de  1856  à 
1860,  comîue  conséquence  des  recherches  de  M.  Berthelet  sur  la  glycérine  et  les 
corps  gras.  C’est  ce  qu’on  a  vu  déjà  dans  l’historique,  et  aussi  à  propos  des  glycols, 
q)ii  se  rattachent  d’une  manière  si  logique  à  l’ensemble  des  découvertes  dont  nous 
parlons. 

Nous  n’avons  donc  qu’à  rappeler  ici  l’énoncé  qui  résume  res  notions  nouvelles 
et  capitales  :  «  La  glycérine  est  un  alcool  triatomique  ;  elle  représente  trois  équi¬ 
valents  d  alcool  ordinaire,  intimement  unis  et  inséparables.  » 

De  même  que  le  glycol  nous  offre  le  type  rigoureux  et  comme  mathématique  du 
dialcool,  c  est-h-dire  d’un  corps  qui  fonctionne  à  la  manière  de  deux  molécules 
d  alcool  ordinaire  indissolublement  unies,  de  même  la  glycérine  réalise  le  type  du 
trialcool,  chaque  fonction  alcoolique  agissant  au  besoin  indépendamment  des  deux 
autres,  pour  se  comporter  comme  le  ferait  un  alcool  monoatomique. 

La  glycérine  se  combine  donc  aux  acides  monobasiques,  par  exemple,  pour  donner 
des  éthers  neutres,  lesquels  présentent  trois  séries  distinctes,  suivant  qu’une  seule 
molécule  acide  entre  en  réaction,  ou  deux,  ou  trois.  On  aura  des  éthers  neutres 
monoacides,  diacides  ou  triacides. 

Avec  les  alcools  monoatomiques  on  obtiendra  des  éthers  mixtes  mono,  di  ou 
trialcooliques,  la  molécule  glycérine  restant  toujours  unique. 

La  glycérine  est  susceptible  des  mêmes  phénomènes  de  déshydratation,  d’oxygé¬ 
nation,  etc.,  que  les  alcools  monoatomiques,  seulement  la  réaction  peut  se  répéter 
une,  deux  ou  trois  fois  sur  la  même  molécule. 
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Le  caractère  fondamental  est  donc  la  superposition  des  réactions,  dérivant  de  la 
fonction  alcoolique  triplée,  ou,  pour  résumer  tout  en  un  mot,  de  l’alcool  triato- 
mique. 

L'une  des  conséquences  principales  qui  en  découlent  est  la  production  de  com¬ 
posés  à  fonctions  mixtes,  dans  lesquelles  subsistent  intactes  une  ou  deux  des  fonc¬ 
tions  alcooliques,  alors  que  la  troisième  est  engagée  dans  une  transformation 

quelconque. 

Le  caractère  alcoolique,  quoique  triple  dans  la  glycérine,  est  néanmoins  con¬ 
servé  dans  toute  sa  pureté,  ainsi  que  cela  résulte  d’une  foule  de  réactions  délicates. 
Nous  citerons  ici  l’étude  comparative  des  alcoolates  alcalins,  faite  au  point  de  vue 
tliermique  par  M.  Berllielot. 

Les  observations  ont  porté  sur  les  alcoolates  alcalins  dérivés  de  l’alcool  ordinaire, 
de  la  glycérine  et  de  la  mannite,  que  l’on  peut  considérer  comme  trois  types 
fondamentaux . 

Il  a  été  question  des  alcoolates  alcalins  à  propos  des  alcools  primaires,  et  l’on 
trouvera  plus  loin,  au  groupe  des  alcools  licxatomiques,  ce  qui  se  rapporte  à  la 
mannite. 

Voici  comment  peut  se  résumer  l’action  de  la  glycérine  sur  les  alcalis. 

«  1"  La  réaction  de  la  glycérine  sur  les  alcalis  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur;  avec  des  solutions  renfermant  un  demi-équivalent  par  litre,  ce  dégage¬ 
ment  ne  dépasse  pas  le  quarantième  de  la  chaleur  dégagée  par  l’union  d’un  acide 
fort  avec  la  même  base. 

«  2“  Il  croît,  soit  avec  le  nombre  d’équivalents  de  glycérine  pour  un  équivalent 
de  soude,  soit  avec  le  nombre  d’équivalents  de  soude  pour  un  équivalent  de  glycé¬ 
rine;  mais  sans  être  proportionnel  ni  à  la  soude,  ni  à  la  glycérine. 

(r  5“  Au  contraire  il  diminue  à  mesure  que  la  dilution  s’accroît,  et  il  finit  par 
s’annuler  en  présence  de  1200  (IIW).  En  effet  la  combinaison,  operée  dans  une 
liqueur  plus  concentrée,  se  détruit  par  une  addition  d’eau  convenable,  avec  alr- 
sorption  de  chaleur.  »  (M.  Bertlielot.  Essai  de  mécanique  chimique.) 

On  peut  considérer  ce  partage  continu  de  la  base  eulre  la  glycérine  et  l’eau 
comme  caractéristique  de  la  combinaison  des  bases  avec  les  alcools  en  général. 

Ces  phénomènes  diffèrent  profondément  de  ce  qui  se  passe  avec  les  sels  des 
hases  fortes  combinées  aux  acides  forts,  sels  qui  résistent  sans  altération  sensible 
quelle  que  soit  la  quantité  d’eau  mise  en  présence. 

La  classe  des  alcools  triatomiques  est  fort  peu  nombreuse,  et  l’on  peut  même 
dire  qu’il  n’y  a,  quant  à  présent,  que  la  glycérine  ordinaire  dont  1  étude  ait  été  laite 
avec  quelque  détail. 

C’est  pourquoi,  sur  ce  sujet,  on  parle  volontiers  au  singulier.  En  revanche,  les 
réactions  et  les  dérivés  de  la  glycérine  sont  assez  nombreux  et  importants  pour  con¬ 
server  au  groupe  des  triatomiques  une  valeur  de  premier  ordre,  ainsi  qu  on  en 
pourra  juger  par  la  description  dans  la  seconde  partie. 

Revenant  au  point  de  vue  général,  il  sera  bon  de  faire  remarquer  qu’on  ne 
connaît  pas  de  glycérine  contenant  moins  de  six  équivalents  (trois  atomes)  de  car¬ 
bone.  Nous  retrouvons  par  conséquent  ici  un  argument  nouveau  à  1  appui  de  1  hypo- 
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thèse  qui  envisage  les  alcools  polyatomiques  comme  dérivés  (au  besoin  par  l’inter¬ 
médiaire  de  l'aldéhyde  méthylique)  de  l’alcool  méthylique  ou  carbinol. 

La  glycérine  étant  le  type  régulier  du  groupe,  et  représentant  les  alcools  pri¬ 
maires,  on  pourra  citer,  pour  remplir  le  rôle  d’alcools  isomères  des  glycérines  véri¬ 
tables,  les  glycérines  butylique  et  amylique,  dont  1  étude  a  été  commencée  dans  ces 
temps  derniers,  et  aussi,  quoique  d’une  manière  tout  à  fait  dubitative  encore,  la 
glycérine  hexylique  dont  M.  Orloff  et  surtout  M.  Kabloukoff  ont  décrit  quelques 
dérivés. 

Mais,  pour  les  glycérines  à  plus  forte  raison  encore  que  pour  les  glycols.  si  i  on 
emploie  comme  nomenclature  les  termes  primaire,  secondaire,  tertiaire,  il  est 
indispensable  de  poser  les  réserves  que  motive  la  difficulté  presque  insurmontable 
que  l’on  rencontre  à  caractériser  les  différentes  variétés  primaire,  secondaire  ou 
tertiaire  sur  un  même  alcool. 

La  glycérine  elle-même  est-elle  bien  biprimaire-secondaire  comme  l’admettent 
beaucoup  d’auteurs?  C’est  un  point  difficile  à  établir  d’une  manière  définitive. 

Qu’il  y  ait  des  différences  entre  les  divers  éthers  monoacides  ou  diacides  de  la 
glycérine,  c’est  ce  que  toutes  les  théories  peuvent  facilement  prévoir. 

Mais  que  ces  différences  soient  les  mêmes  que  celles  que  l’on  constate  entre  deux 
dérivés  isomères  de  deux  alcools  dont  l’un  serait  primaire,  et  l’autre  secondaire, 
c’est  ce  qu’on  n’a  pas  encore  suffisamment  démontré. 

On  passe  sans  transition  de  l’un  à  l’autre,  et  le  champ  des  transpositions  molé¬ 
culaires  est  si  étendu  qu’il  est  difficile  de  faire  les  déductions  avec  toute  la  rigueur 

Il  nous  paraît  donc  prématuré,  pour  le  moment,  d’insister  davantage  sur  ce  sujet 
qui  appelle  de  nouvelles  investigations  ;  et,  sans  vouloir  aucunement  préjuger  la 
question,  nous  nous  bornerons  à  rappeler  que  les  différences  qui  servent  à  distinguer 
ces  corps  sont  à  peine  aussi  accentuées,  et  parfois  même  beaucoup  moins,  que  celles 
que  l’on  a  été  souvent  conduit  à  négliger  en  identifiant  des  produits  tels  que  la 
tribromhydrine  et  l’isotribrornhydrine. 

On  raisonne  donc  ici  par  analogie  plutôt  qu’en  vertu  d’expériences  décisives. 


Ce  n’est  pas  tout,  le  groupe  des  triatomiques  comprend  aussi  des  corps  qui  corres¬ 
pondent  aux  alcools  aromatiques,  avec  des  caractères  du  même  ordre  que  ceux  qui 
ont  été  énoncés  à  cet  égard  dans  le  groupe  des  glycols. 

De  même  eu  effet  que  pour  les  glycols  xyléniques  (ou  tolyléniques)  nous  avons 
vu  qu’ils  présentent  une  constitution  quelque  peu  différente  des  glycols  proprement 
dits  de  la  série  grasse,  de  même,  parmi  les  glycérines,  nous  aurons  à  noter,  dans  la 
stycérine  de  M.  Grimaux,  et  dans  la  glycérine  mésitylénique  de  M.  Golson,  ou  mési- 
cérine,  deux  alcools  triatomiques  isomères  appartenant  à  deux  types  distincts. 

Si  l’on  admet  que  la  stycérine  soit  la  phénylglycérine 

C®(C‘W)(ffiO^)^ 


la  glycérine  ordinaire  étant 


C'fl^(H*0»)% 
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«t  qiie  cette  stycérine  ne  dérive  pas  d’une  trimélliylbenzine  différente  du  mési- 
tylène,  c’est  elle  la  véritable  glycérine  aromatique  correspondant  à  l’alcool  benzy- 
lique,  puisque  le  groupement  allylique  ou  glycérique  est  simplement  modifié  par¬ 
la  substitution  de  à  IF. 

La  structure  de  la  glycérine  dans  ce  cas  demeure  intacte. 

Tandis  que  dans  la  mésicérine,  selon  toute  vraisemblance,  ce  n’est  pas  une 
glycérine  à  laquelle  on  a  affaire,  mais  bien  à  une  accumulation  de  trois  carbinols 
distincts  entre  eux,  et  séparés  par  le  noyau  benzine,  à  moins  que  ce  ne  soit  trois 
molécules  d’eau  alcoolique  fixées  sur  le  triallylcne  d’une  manière  comparable  à  ce 
•qu’on  trouve  dans  les  triphénols.  C’est  chose  à  vérifier  expérimentalement  plus  tard. 

D’ailleurs  ce  trialcool  donne,  par  oxydation,  de  l’acide  trimésique,  contenant  par 
■conséquent  la  même  quantité  de  carbone,  ce  qui  jusqu’à  présent  ne  se  rencontre 
pour  aucune  autre  glycérine. 

Nos  connaissances  sur  ces  points  délicats  ne  sont  pas  assez  complètes  encore  pour 
permettre  de  trancher  ces  questions.  Nous  ne  faisons  donc  que  les  signaler  en  pas¬ 
sant,  particulièrement  au  point  de  vue  des  analogies  à  établir  entre  les  divers  types 
•d’alcools  monoatomiques,  diatomiques,  et  triatomiques. 

Voici  maintenant  la  liste  des  glycérines  (ou  glycérols)  ; 

ALCOOLS  TRIATOMIQUES 

'Glycérine  ordinaire  C®H®0®  (Schcele,  1879) 

Glycérine  isobutylique  C^H’W  (M.  Prunier,  1875). 

Glycérine,  isoamylique  C“H‘®0®  (M.  Bauer,  1861). 

Glycérine  hexylique  C‘WG®  (?)  (M.  Kabloukoff,  1885). 

GLYCÉEIXES  AROMATIQUES 

Stycérine  C‘®H‘®0®  (M.  Grimaux,  1875). 

■Glycérine  mésitylénique  C'W^O'*  (M.  Colson,  1882). 

Nous  avons  fait  figurer  (en  lui  conservant  un  point  de  doute)  une  glycérine 
'hexylique  C‘^lF‘0®,  ou  plutôt  un  dérivé  d’un  corps  de  ce  genre,  le  glycide  C*-H“0*(-) 
■décrit  tout  récemment  par  M.  Kabloukoff,  qui  l’a  obtenu  à  partir  de  l’éther  acétique 
■du  butylallylméthylcarbinol  traité  par  l’acide  hypochloreux,  puis  décomposé  par  la 
potasse  concentrée. 

D’autre  part  nous  renvoyons  aux  phénols  triatomiques  les  glucines  deM.  Gautiei, 
qu’il  ne  semble  pas  possible  de  séparer  de  la  phloroglucine. 

Propriétés.  —  Réactions.  —  Le  groupe  des  alcools  triatomiques  est  trop  peu 
•nombreux  et,  dans  son  ensemble,  trop  peu  connu  pour  se  prêter  à  des  comparaisons 
■fructueuses  quant  aux  propriétés  physiques. 

Nous  n’avons  pas  besoin  non  plus  de  refaire  le  tableau  des  dérivés  nombreux 
■de  la  glycérine,  on  les  trouvera  au  chapitre  de  la  description. 
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11  suffira  de  mentionner  comme  donnée  générale,  et  applicable  même  aux  alcools 
multivalents  autant  qu’à  la  glycérine,  que  les  alcools  polyatomiques  (glycérine, 
érythrite,  mannite,  etc.)  se  combinent  aux  sesquioxydes  métalliques  et  aux  alcalis 
proprement  dits  pour  former  des  combinaisons  gélatineuses,  peu  stables,  précipitées 
par  un  courant  de  gaz  carbonique  sous  forme  colloïdale,  sur  lesquelles  M.  firimaux 
a  récemment  rappelé  l’attention. 

Ges  combinaisons  ser  approchent  des  sucrâtes  basiques  colloïdaux,  antérieurement 
connus  par  les  travaux  de  Grabam. 

On  peut  rappeler  également,  à  ce  sujet,  que  déjà  l’oxyde  de  cuivre  ammoniacal 
a  été  extrait  à  l’état  colloïdal  du  réactif  de  Schweitzer. 


ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES 


Un  seul  est  actuellement  bien  connu,  c’est  l’érythrite,  qui  se  rattache  au  butylène, 
comme  l’a  fait  voir  M.  de  Luynes. 

Et  c’est  ici  le  moment  de  remarquer  que  pour  les  alcools  polyatomiques,  depuis 
la  glycérine  jusqu’à  la  mannite  et  la  dulcite,  ce  que  l’expérience  nous  a  appris  de 
plus  certain  quant  à  leur  constitution  a  été  tiré  de  la  réduction  au  moyen  de  l’acide 
iodhydrique. 

Lavoie  a  été  ouverte,  dans  ce  sens,  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca,  qui  ont  obtenu 
en  185o,  par  l’action  de  l’iodure  de  phosphore  sur  la  glycérine,  de  l’iodure  d’allyle 
C'Hri,  composé  par  lequel  la  glycérine  se  rattache  aux  combinaisons  allyliques  et 
au  propylène. 

MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  ont  ensuite  réduit  la  mannite  au  moyen  de  l’acide 
odhydrique  et  l’ont  transformée  en  iodure  hexylique. 

M.  de  Luynes,  à  son  tour,  faisant  agir  sur  l’érythrite  l’acide  iodhydrique  saturé, 
est  arrivé  à  la  changer  en  éther  butylique  secondaire 

CMPlll. 

Et  nous  verrons  encore,  pour  d’autres  alcools  multivalents,  des  résultats  de  même 
ordre  obtenus  par  cette  méthode. 

L’érythrite  est  donc  un  dérivé  du  butylène,  et  c’est  un  alcool  tétratomique  qui 
ressemble  à  la  glycérine,  à  cela  près  que  la  fonction  est  quadruple  et  non  pas  triple. 

Nous  ne  développerons  pas  les  conséquences  de  cet  énoncé,  d’ailleurs  suffisant 
par  lui-même,  surtout  après  ce  qui  a  été  dit  pour  les  glycols  et  les  glycérines. 

En  l’absence  de  points  de  comparaison,  cela  reviendrait  déjà  à  ébaucher  la 
monographie  de  l’érythrite.  Nous  renvoyons  à  cet  égard  à  la  description  de  cet  alcool. 

Pendant  longtemps  l’érylhrite  est  restée  isolée  comme  alcool  tétratomique. 

Les  travaux  de  ces  derniers  temps  paraissent  conduire  à  placer  à  côté  d’elle  deux 
alcools  tétravalents  encore  fort  peu  connus. 

Le  premier  est  la  phtalylpinacone  de  M.  Ressert,  laquelle  contient  deux  molécules 
benzine  entraînant  chacune  avec  elles  un  carbinol  primaire  et  un  autre  secondaire. 


d'après  la 
atomique 


ALCOOLS.  —  GKNÉRALITÉS.  CIX 

formule  de  constitution  que  lui  attribue  M.  Hessert  dans  la  notation 


n/Gll^Oll  eiF.ÔH\ 

\G11.Q11  —  €11.011/ 


G'H* 


Ce  serait  dès  lors  une  érythrite  aromatique,  c’est-à-dire  comparable  aux  alcools 
aromatiques  dont  il  a  été  question  dans  chacun  des  groupes  précédents. 

On  aurait  ainsi  la  série  suivante,  dans  laquelle  chaque  corps  représente  un  groupe 
d’homologues  ou  d’isomères  : 


Alcools  benzylique  (ou  tolylique) .  monoatomiques. 

Glycol  xylénique  (tollylénique) . .  .  diatomique. 

Mésicérine .  triatomique. 

Phtalylpinacone .  tétratoraique. 


Ces  alcools  aromatiques  ne  sont  pas  nécessairement  tous  primaires,  et  parmi  les 
monoatomiques,  on  en  pourrait  citer  qui  appartiennent  vraisemblablement  à  la  caté¬ 
gorie  des  secondaires  *. 

M.  Hessert  considère  la  phtalylpinacone  comme  biprimaire  et  bisecondaire,  mais 
sa  formule  de  constitution  ne  paraît  pas  encore  définitivement  établie,  et  même  la 
tétravalence  de  cet  alcool  n’est  pas  encore  appuyée  suffisamment  par  la  préparation 
des  éthers  tétrasubstitués  qui  sont  caractéristiques  à  cet  égard. 

C’est  donc  un  rapprochement  théorique  qui  n’a  jusqu’à  nouvel  ordre  rien  de 
définitif. 


Le  troisième  alcool  tétra valent  serait  une  érythrite  hexylique.  G' WW,  découverte 
par  M.  Prjybytek  dans  des  circonstances  qui  nous  mènent  à  parler  des  anhydrides. 

On  sait  combien  l’attention  se  porte  actuellement  sur  les  anhydrides  des  alcools 
polyatomiques. 

Depuis  l’étude  de  l’o.xyde  d’éthylène  CWO",  faite  il  y  a  bientôt  trente  ans  pai 
M.  Wurtz,  et  celles  du  glycide  de  la  glycérine,  de  la  mannitane  et  composés  ana¬ 
logues,  dérivés  de  la  raannite  et  des  sucres  par  M.  Berthelet,  on  a  cherché  à  pénétrer 
davantage  dans  le  mécanisme  de  la  déshydratation  des  alcools  polyatomiques. 

De  nos  jours  la  question  a  été  reprise  pour  la  mannitane  et  le  mannide  ainsi  ([uc 
nous  le  dirons  plus  loin. 

En  ce  moment  nous  devons  noter  que  l’érythrite  fournit  d  abord  par  déshydra¬ 
tation  l’érythrane 

C8I1“0«  (— )  (M.  llcnuinger), 


1.  Nous  rappellerons  à  cet  égard  un  ex'implc  de  nature  à  préciser 
phénylcarbiiiol  de  M.  Lenne  (Syn.  :  a-naphliilphéaylcarbiiioï).  ^ 

Il  provient  de  l'hydrogénation  de  l’a-naplitylphénylacétone.  C’est  un 
ers  87“  et  qui  distille  au-dessus  de  300® 

Sa  formule  est  : 

C34II“0®, 

<iui  peut  s’écrire  en  notation  atomique  : 


les  idées,  c’est  le  naphtyl- 
corps  cristallisalile,  fusible 


eii.en  —  e°ii«, 

où  l’on  voit  nettement  indiquée  la  fonction  alcool  secondaire  du  produit  dont  il  s  agit. 


ex 
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puis  finalement  l’anhydride 

(— )  (— ). 

Si  l’on  opère  en  présence  de  l’acide  formique,  il  y  aura  formation  d’un  alcool 
diatomique  C®H®0^  ce  qu’il  faut  rapprocher  de  la  production  de  l’alcool  allylique 
aux  dépens  de  la  glycérine  dans  des  conditions  toutes  semhlahles. 

Ici  le  point  de  départ  est  l’érythrite  tetratomique,  l’alcool  formé  est  diatomique 
et  non  monoatomique. 

L’anhydride  C®H“0'  de  l’érythrite  paraît  devoir  constituer  le  premier  terme  d’une 
série  nouvelle  d’après  les  récentes  expériences  de  M.  Prjybytek  qui  a 

décrit  en  particulier  le  composé  : 

Ciq-poQ*  (_) 

lequel  lui  a  permis  de  préparer  par  hydratation  une  érythrite  nouvelle 
appartenant  au  groupe  hexylique. 

Ce  corps  serait  identique  avec  celui  que  M.  Ballo  a  obtenu  antérieurement,  sans 
l’étudier  d’une  manière  complète,  et  isomérique  avec  le  produit  dérivé  par  réduc¬ 
tion  de  la  dichlorhydrine  de  la  mannite  (M.  Sivoloboff). 

11  serait,  par  conséquent,  question  de  deux  érythrites  hexyliques  isomères. 

Ces  résultats  appellent  de  nouvelles,  expériences,  et  l’on  sait  que  les  savants  russes 
que  nous  venons  de  citer  poursuivent  actuellement  leurs  recherches. 


LISTE  DES  ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES 


Érythrite  C^H^’O®  (Stenhouse,  1848). 

Érythrites  hexyliques  G‘®I1«0«  (M.  Prjybytek,  1885) 


ALCOOL  TETRATOMIQUE  AROMATIQUE 

Phtalylpinacone  C-’^ff^O»  (M.  Dessert). 

On  voit  en  résumé  que,  sur  cette  liste  composée  de  quatre  termes  au  plus,  il  se 
rencontre  au  moins  trois  types  différents  d’alcools  tétratomiques. 

^  Propriétés.  ~  Toute  comparaison  dans  les  propriétés  en  réactions  serait  quant 
a  présent  ou  impossible  ou  prématurée. 


ALCOOLS  PENTATOMiaUES 


Le  groupe  des  alcools  pentatomiques  n’est  pas  nombreux,  et  nous  ne  trouverons 
ouere  que  tiois  corps  a  y  ranger  avec  quelque  certitude  :  la  pinite  et  la  quercite. 
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auxquelles  est  venue  s’adjoindre  récemment  la  bergénite,  dont  les  propriétés  sont 
très  voisines  de  celles  de  la  quercite. 

Aucun  des  trois  alcools  ci-dessus  n’appartient  à  la  catégorie  des  alcools  formé- 
niques  ou  saturés. 

La  pinite  et  la  quercite  sont  isomères,  leur  formule  est  D’autre  part 

certains  auteurs  ne  sont  pas  éloignés  d’en  rapprocher  la  rliaranégite,  et  même  l’iso- 
dulcite,  que  l’on  classe  plus  habituellement  dans  les  alcools  liexatomiques  et  que 
nous  retrouverons  dans  le  groupe  suivant.  C’est  un  point  encore  litigieux. 

Quant  à  la  bergénite,  bien  qu’on  ne  sache  jusqu’ici  rien  de  sa  constitution,  tout 
fait  prévoir  qu’elle  appartient  à  la  catégorie  des  alcools  aromatiques,  à  moins 
qu’elle  ne  se  rapproche  encore  davantage  des  phénols. 

En  tout  cas  le  véritable  alcool  forménique,  l'alcool  saturé  ou  son  homo¬ 
logue  sont  inconnus  à  l’heure  actuelle  ;  c’est  une  lacune  dans  la  série  des 

alcools  polyatomiques. 

Néanmoins  les  propriétés  actuellement  connues  de  la  pinite,  de  la  quercite,  et 
aussi  de  la  bergénite  les  montrent  comme  jouant  le  rôle  d’alcools  saturés. 

Pour  la  bergénite,  si  l’on  admet  qu’elle  dérive  d’un  carbure  aromatique  (peut-être 
le  styrolène  ou  pentacétylène?),  on  pourra  se  rendre  compte,  dans  cette  hypothèse, 
de  sa  composition  et  de  ses  propriétés. 


LISTE  DES  ALCOOLS  PESTATOMIQUES 


Pinite  (M.  Berthelot,  1855). 

Quercite  C‘WO‘»  (Braconnot,  1848). 

Bergénite  (M.  Garreau,  1850). 

Le  mieux  connu  des  alcools  pentatomiques  est  la  quercite.  G  est  aussi  le  seul  sur 
la  constitution  duquel  on  ait  actuellement  quelques  données  expérimentales  dues  à 
M.  Prunier. 

Ges  indications,  comme  toujours,  ont  été  tirées  de  l’action  de  l’acide  iodhydrique 
qui  réduit  la  quercite  et  la  ramène  à  l’état  de  benzine  ou  de  phénols  nettement 
caractérisés. 

L’attaque  n’est  pas  instantanée  comme  pour  l’érythrite,  la  mannite  ou  la  glycé¬ 
rine,  elle  est  longue  et  passe  par  une  série  d’équilibres  intermédiaires. 

Le  premier  résultat  à  noter  c’est  que  la  quercite  apparaît  comme  un  principe 
sucré  ayant  pour  base  la  benzine. 

L’action  do  l’acide  bromhydrique,  quoique  moins  accentuée,  marche  dans  le  même 
sens. 

La  quercite  se  sépare  donc  à  cet  endroit  des  composés  de  la  série  grasse. 

Gependant,  jusqu’au  moment  où  sa  molécule  est  entamée  d’une  manière  profonde, 
la  quercite  se  comporte  comme  un  polyalcool  forménique. 

G’est  ce  qui  résulte  de  l’étude  de  ses  propriétés  physiques,  et  de  celle  de  ses  dérivés 
éthérés,  nitriques,  sulfuriques,  chlorhydriques,  acétiques,  butyriques,  tartriques, 
stéariques,  etc.,  ainsi  qu’on  le  verra  dans  la  description  consacrée  à  cet  alcool. 
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La  formation  de  la  quercitanc 
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dans  des  conditions  analogues  à  celles  où  se  produisent  la  mannitane,  la  dulci- 
tane,  lerylhrane,  etc.,  aux  dépens  de  la  mannite,  de  la  dulcite,  de  1  érytlirite,  con¬ 
tribue  à  placer  la  quercite  dans  la  série  grasse,  à  côté  des  alcools  que  nous  venons 
de  citer. 

Mais  dès  que  la  molécule  est  entamée,  que  ce  soit  sous  l’influence  de  la  chaleur 
combinée  avec  le  vide,  ou  sous  celle  de  la  potasse  fondante,  ou  mieux  encore  celle  des 
réducteurs  comme  le  zinc,  l’acide  bromhydrique  ou  l’acide  iodhydrique,  on  voit 
aussitôt  apparaître  les  phénols  polyatomiques  d’abord  (pyrogallol  (?),  hydroquinon) 
et  finalement  la  benzine. 

La  quercite,  à  partir  de  ce  moment,  apparaît  comme  un  produit  d’hydratation 
des  phénols  polyatomiques  que  nous  venons  de  citer. 

Pourtant  ce  n’est  pas  à  proprement  parler  un  alcool  phénol,  puisque  si  le  carbone 
fait  partie  du  noyau  benzine,  il  ne  saurait  en  même  temps  former  une  ou 
plusieurs  molécules  de  carbinol.  Nous  sommes  doue  ici  en  présence  d’un  cas  tout 
spécial. 

Ce  qui  fait  l’intérêt  théorique  de  la  quercite,  c’est  qu’elle  constitue  une  sorte  de 
point  de  convergence  où  viennent  aboutir  à  la  fois  les  alcools  proprement  dits  et  les 
phénols. 

C’est  donc,  dans  la  fonction  alcool  polyatomique,  le  point  de  contact  entre  la  série 
grasse  et  la  série  aromatique.  Quelques  détails  sont  ici  nécessaires  pour  fliciliter 
l’intelligence  de  cet  énoncé  général. 

On  serait  d’abord  tenté  de  considérer  la  quercite  comme  un  alcool-phénol,  ou 
un  aleool-hydroquinon,  deux  fois  phénol  et  trois  fois  alcool  par  c.xemple.  La  difficulté 
commence  dès  qu’on  remarque  que  le  noyau  benzine  n’est  affecté  d'aucune  substi¬ 
tution  hydrocarbonée,  et  par  suite  on  no  voit  pas  bien  comment  la  fonction  alcoo¬ 
lique  ou  carbinolique  peut  s’implanter  sur  la  benzine,  alors  qu’elle  est  si  évidente 
ilans  les  dérivés  et  les  étliers  que,  de  tout  temps,  la  quercite  a  été  placée  dans  la 
série  grasse  à  côté  de  l’érythrite  par  exemple. 

En  langage  atomique,  on  dirait  :  il  n’y  a  pas  ici  de  chaîne  latérale  possible,  donc 
point  de  fonction  caractérisée  par  CIP. OU  ou  GH.ÔII. 

Ce  n’est  pas  davantage  un  alcool  tertiaire,  au  sens  ordinaire  du  mot  (dans  lequel 
nous  ne  comprenons  évidemment  pas  les  phénols,  pour  les  raisons  indiquées  au 
commencement). 

La  stabilité  si  marquée  de  la  quercite,  et  aussi,  la  facilité  avec  laquelle  apparaît 
la  benzine,  en  fait  l’un  des  composés  les  mieux  caractérisés  comme  unitaires  qui 
existent  parmi  les  alcools. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d’une  individualité  à  part  qui  mérite,  à  cet  égard, 
de  fixer  un  moment  l’attention. 

Il  faut,  en  somme,  ou  bien  considérer  la  quercite  comme  un  pentaphénol  dans 
lequel  deux  fonctions  phénoliques  au  moins  différaient  des  autres,  ce  qui  serait  en 
désaccord  avec  les  théories  qui  ont  cours  actuellement. 
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Dans  ce  cas,  le  point  de  contact  entre  les  deux  séries  ne  serait  pas  moins  évident 
au  contraire. 

Ou  bien,  il  en  faut  arriver  à  regarder  la  qucrcite  comme  dérivant  d’un  carbure 
incomplet  dont  la  structure  intérieure  serait  telle  qu'il  fonctionne  comme  carbure 
Ibrménique. 

Dans  le  carbure  forménique  qui,  normalement,  devrait  fournir  le  type  dos 

alcools  pentatomiques,  si  l’on  remplace  IP  par  on  aura  un  carbure  G‘'>IP<>(G*H®) 
(appartenant  .sans  doute  à  la  classe  de  ceux  que  M.  Schutzenberger  désigne  sous 
le  nom  de  parafféniques). 

Dans  ce  cas,  on  s’expliquerait  et  la  stabilité  du  composé  total,  et  son  rôle  chi¬ 
mique  si  manifestement  voisin  des  alcools  multivalents  de  la  série  saturée. 

Ou  comprend  aussi,  d’auti'e  part,  que  sous  l’influence  des  réducteurs,  la  chaîne 
fermée  dos  molécules  méthyliques  se  modifie,  pour  donner  naissance  au  noyau 
benzine,  terme  de  stabilité  du  système  nouveau,  et  qui  va  s’accentuant  à  mesure 
que  la  déshydratation  se  prononce  jusqu’à  passer  par  le  phénol  pour  arriver  à  la 
benzine  elle-même. 

Or  tel  est  bien  l’ensemble  des  faits  expérimentalement  acquis  sur  la  réduction  de 
la  quercite,  en  présence  de  l’acide  iodhydrique. 

La  transformation  do  l’alcool  gras  multivalent,  changé  progressivement  en  com¬ 
posé  non  pas  seulement  aromatique,  mais  exclusivement  benzénique,  nous  fait 
donc  assister  au  passage  gradué  entre  les  deux  variétés  fondamentales  dans 
la  fonction  alcoolique  :  les  alcools  de  la  série  grasse  et  ceux  de  la  série  aroma¬ 
tique. 

’  A  peu  près  comme  dans  les  carbures  d’hydrogène,  le  chlorure  de  Mitscherlicli 
C'^lFGl',  type  des  groupes  des  composés  d’addition  de  la  benzine,  nous  ramène  de 
ce  carbure  aux  carbures  G^“H^“  et,  l’acide  iodhydrique  aidant,  aux  carbures  formé- 
niques  -f-  ainsi  que  l’a  montré  M.  Berthelot. 

Ce  qui  nous  paraît  intéressant  à  retenir  à  propos  de  la  quercite  c’est  donc  qu’elle 
nous  fournit  un  exemple  de  la  métamorphose  de  la  fonction  alcoolique  devenant 
phénolique  à  la  faveur  d’une  série  d’équilibres  intermédiaires,  provoqués  par  l’ac¬ 
tion  de  la  chaleur  seule,  ou  sous  l’inQuence  de  l’acide  iodhydrique.  Malheureuse¬ 
ment  l’étude  profonde,  l’étude  thermique  de  cette  transformation  n’a  pu  encore 
être  abordée  ‘. 


t .  Les  considérations  qui  précèdent  sur  le  rôle  et  la  constitution  de  la  quercite,  sont  tirées,  pour  la 
plupart,  de  dix  leçons  sur  les  principes  aucrei, que  l’auteur  du  présent  article  a  eu  l’honneur  de  faire 
en  1879,  au  collège  de  France,  dans  la  chaire  de  M.  Berthelot. 

Ce  paragraphe  était  donc  depuis  longtemps  composé,  quand  ont  paru  les  récentes  publications  de 
M.  Berthelot  et  de  M.M.  Berthelot  et  Werner,  qui  ouvrent  des  horizons  si  curieux  sur  la  constitution 
des  corps  aromatiques,  et  spécialement  sur  l'isomérie  dans  les  composés  mono-benzéniques. 

Ces  expériences  seront  résumées  plus  loin,  à  propos  de  l'isomérie  dans  les  phénols  ;  elles  paraissent 
devoir  ouvrir  la  voie  dans  le  sens  indiqué  plus  haut. 

Ce  qui  en  est  applicable  à  notre  sujet  actuel  montre  que,  dans  tous  les  cas,  le  maximum  atteint 
par  la  fonction  phénolique,  sur  un  même  noyau  benzine,  ne  dépasse  pas  trois  atomicités.  La  quercite 
en  se  réduisant  progressivement,  sous  l'influence  prolongée  de  Tacide  iodhydrique,  à  -|-127“,  passe 
donc  de  la  fonction  pentatomique  à  la  fonction  trlphénolique  (sans  qu’on  sache  au  juste  quel  est  le 
triphénol  produit),  puis  vient  l’hydroquinon,  phénol  diatomique,  et  enlin  le  phénol  lui-même,  et 
«  benzine.  Il  y  a  une  succession  d’équilibres,  dont  les  circonstances  thermiques  seraient  curieuse.s  à 
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ALCOOLS  HEXATOMIQUES 


Les  alcools  hexatomiques  sont  relativement  assez  nombreux,  A  1  état  de  liberté, 
nu  en<^agés  dans  des  combinaisons  dont  le  dédoublement  est  ordinairement  facile, 
ils  sont  extrêmement  répandus  dans  la  nature,  et  constituent  un  ensemble  d’im¬ 
portance  exceptionnelle,  qui  ne  peut  guère  être  comparé,  sous  ce  point  de  vue, 
qu’à  celui  des  alcools  monoatomiques,  à  celui  de  la  glycérine  et  des  corps  gras 
ou,  enfin,  à  celui  des  albuminoïdes,  ce  dernier  étant  placé,  bien  entendu,  en  dehors 
du  cadre  des  alcools. 

Ce  groupe  des  alcools  hexatomiques  et  de  leurs  dérivés  correspond  assez  exacte¬ 
ment  à  l’ancien  groupe  des  hydrates  de  carbone.  Et  même  aux  débuts  de  la  chimie 
moderne,  on  confondait  dans  un  ensemble  vaguement  limité,  le  principe  doux  des 
Imiles  et  les  corps  gras,  avec  les  principes  sucrés,  gommeux,  amylacés  ou  ana¬ 
logues. 

Une  étude  plus  attentive  a  fait  bientôt  distinguer  (Thénard)  les  corps  avec  exces 
d'hydrogène  (glycérine,  mannite,  érythrite,  etc.)  d’avec  les  hydrates  de  carbone 
(glucose,  sucre  de  canne,  amidon,  cellulose  et  corps  semblables). 

Les  premiers  représentent  confusément  les  alcools  polyatomiques  saturés  ;  les 
autres  sont  formés  de  principes  neutres  groupés  autour  des  sucres,  de  la  gomme 
et  de  l’amidon. 

C’est  surtout  grâce  aux  travaux  de  M.  Berthelot  sur  les  alcools  polyatomiques  en 
général  qu’on  a  pu  procéder  à  une  répartition  plus  méthodique,  et  faire  avec  les 
corps  gras  et  la  glycérine,  qui  contient  déjà  plus  d’hydrogène  que  la  mannite,  un 

préciser  pour  saisir  le  passage  du  groupe  des  composés  d’addition  de  la  benzine,  au  groupe  benzénique 


En  tout  cas,  il  est  difficile  de  traduire  par  une  formule  de  constitution  la  structure  de  ce  singulier 
■corps.  Qu’on  le  représente  en  théorie  atomique  comme  un  hexahydrure  de  benzine  pentahydroxylée 
e®lI8[He](6H)» 

ou  comme  un  alcool  pentasecondaire 

en» 

/  \ 

OHOH  eiI.QH 

oH.eii  éii.eH 

en.eii 

Dans  les  deux  cas  le  corps  est  présenté  comme  faisant  tout  au  moins  partie  du  groupe  des 
composés  d’addition  de  la  benzine,  transition  obligée  entre  la  série  grasse  et  la  série  aromatique. 

Mais  jusqu’à  présOTj,  de  benzine  il  n’en  est  pas  question.  C’est  uniquement  une  chaîne  fermée 
iwlyméthylénique  que  l’acide  iodhydrique  fractionne  de  manière  à  grouper  deux  à  deux  les  carbones 
pour  constituer  les  trois  molécules  aeétyléniques  de  la  benzine.  C’est  ce  travail  intérieur  qui  nous 
échappe  et  dont  ce  qui  précède  ne  donne  aucune  idée. 

En  langage  équivalentaire  d’ailleurs,  nous  avons  indiqué  nous-mêmes,  sous  forme  moins  accen¬ 
tuée  peut-être,  mais  au  fond  identique,  une  manière  analogue  d’envisager  la  constitution  de  la 
quercite. 

La  principale  différence  est  que  nous  ne  croyons  pas  qu’on  puisse  savoir,  quant  à  présent,  si  la 
fonction  est  primaire,  secondaire  ou  autre,  tandis  que  la  formule  ci-dessus  l’admet  explicitement. 
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groupe  sp(:cial  celui  qui  se  range  aujourd’liui  autour  de  la  glycérine,  envisagée 
comme  alcool  triatomique. 

L’érythritc  tétratomique  forme  à  son  tour  le  pivot  d’un  groupe  analogue,  quoique 
d’importance  moindre. 

Enfin  la  mannite,  à  côté  de  laquelle  viennent  se  placer  la  dulcite,  la  perséite,  la 
sorbite,  etc.,  constitue  le  noyau  du  groupe  des  alcools  hexatomiques  proprement 
dits,  lesquels  contiennent  un  excès  d’hydrogène. 

Parmi  les  hydrates  de  carbone  C2“(1P0>)”'  nous  trouvons  également  des  alcools 
polyatomiques  comme  l’inosine,  laquelle  rentre  dans  le  groupe  généralement  admis 
des  glucoses,  mais  avec  une  mention  spéciale. 

L’inosine,  en  effet,  présente  la  superposition  des  six  fonctions  alcooliques  qui 
caractérisent  le  type  hexatomique  régulier,  tandis  que  le  glucose,  le  lévulose  le 
mannitose,  etc.,  font  déjà  partie  des  corps  à  fonction  mixte,  étant  cinq  fois  alcools  et 
une  fois  aldéhydes. 

Cependant  il  est  impossible  de  séparer,  dans  la  description,  ces  principes  sucrés  de 
l’inosine  et  des  autres  alcools  hexatomiques  comme  la  mannite,  la  dulcite,  avec 
lesquels  ils  présentent  des  relations  étroites. 

11  en  est  de  même  des  saccharoses  et  des  polysaccharides,  dérivés  par  des  modes 
de  formation  distincts  de  glucoses  différents  ou  identiques. 

Tous  ces  corps  fonctionnent  comme  alcools  multivalents  ;  c’est  ce  qui  résulte  des 
expériences  classiques  de  M.  Berthelot,  auquel  est  due  la  découverte  de  la  fonction 
ultérieurement  appuyée  parles  recherches  deM.  Schutzenberger  au  moyen  de  l’acide 
acétique  anhydre. 

On  a  vu  dans  l’historique  (V.  p.  Vlll)  comment  la  théorie  de  cet  ensemble,  aussi 
vaste  qu’important,  formulée  en  1856-1861,  est  entrée  tout  d’une  pièce  dans  la 
science  et  telle  qu’elle  subsiste  de  nos  jours. 

Nous  nous  garderons  de  rompre  l’homogénéité  de  ce  groupe  si  naturel,  et  sans 
nous  occuper  des  corps  à  fonction  mixte  (aldchydique  ou  autre)  qu’il  contient, 
nous  l’envisagerons  tel  qu’il  est  distribué  dans  la  liste  ci-dessous,  qui  reproduit  la 
■classification  de  M.  Berthelot. 


Classification  des  alcools  hexatomiques  et  principes  sucrés 
en  général. 


I.  Alcools  hexatomiques  saturés 


Mannite  . .  (Proust  1806). 

Dulcite .  (Laurent,  1850). 

Perséite . (Avequin,  1831). 

Isodulcite . (MM.  Illasiwetz  et  Pfaundler). 

Sorbite .  (M.  J.  Boussingault). 

Rhamnégite . (M.  Schutzenberger). 
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II.  Glucoses 

Glucose .  (Lowitz,  1792). 

Lévulose .  (Dubrunfaiit). 

Mannitose .  (M.  Gorup-Bezanez). 

Dulcitose .  (M.  Carlet). 

Galactose .  (Dubrunfaut). 

Eucalyne .  (M.  Berlbelot). 

Sorbine .  (Pelouse,  18D2). 

Inosine .  (Schérer,  1050). 

Damboses .  (À-  Girard,  1868). 

Arabinose .  (Scheibler). 

Phénose(?) .  (M.  Carius,  1866). 

III.  Saccharoses 
Sucre  de  canne . 

Mélitose .  (Johnston,  M.  Berthelol). 

Tréhalose .  (M,  Berthelot,  1859). 

Mélézitose .  (M.  Berthelot). 

Maltose .  (Irvine,  1785,  Dubrunfaut). 

Sucre  de  lait .  (Bartoletti,  1616). 

Parasaccharose .  (M.  Jodin). 

Triticine  (?)  .  . .  (M.  H.  Muller). 

IV.  Polysaccharides  (G^Ml^O*®)". 

a.  Diglucosides. 

Saccharines. 

Dextrines. 

Sinistrine. 

Dextrane. 

Levulane. 

Glycogène. 

Arabine  et  gommes  solubles. 

Lévuline. 

Galactine. 

Matières  pectiques. 
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b.  Polyglucosides. 

Amidon. 

Imiline-Iniiloïdc, 

Paramylon. 

Lichénine. 

liassorine. 

Mucilages. 

Celluloses. 

Ligneux. 

Tunicine. 

Chitine. 


c.  —  Principes  ulmiques  et  charbonneux. 


Au  lieu  de  eetle  classification,  basée  sur  les  relations  fonctionnelles  ou  de  déri¬ 
vation,  on  en  peut  facilement  concevoir  une  autre  qui  se  déduirait  de  la  compa¬ 
raison  des  réactions,  et  aussi  de  la  nature  des  produits  obtenus  par  une  série  de 
transformations  parallèles. 

Une  ébauche  de  classification  dans  ce  genre  a  été  donnée  par  M.  Berthelot,  qui,  se 
plaçant  au  point  de  vue  de  l’oxydation  nitrique,  répartit  les  principes  sucrés  en 
deux  séries  suivant  qu’ils  fournissent  dans  ces  conditions  de  l’acide  saccbarique 
seulement,  ou  bien  qu’ils  donnent  de  l’acide  mucique. 

Cette  distinction,  dont  l’importance  est  surtout  grande  par  les  indications  qu’on 
en  peut  tirer  relativement  aux  recherches  synthétiques,  se  résume  dans  le  tableau 
ci-dessous  : 


Principes  qui  fournissent  seulement 
de  l’acide  saccbarique. 
Mannite. 

Glucose. 

Lévulose. 

Saccharose. 

Maltose. 

Tréhalose, 

Mélézitose. 

Saccharine. 

Dexirine. 

Amidon,  ligneux,  etc. 


Principes  qui  fournissent 
de  l’acide  mucique. 
Dulcite. 

Galactose. 

Lactose. 

Mélitose. 


Gommes  solubles. 

Gommes  insolubles,  mucilages,  etc. 


Évidemment  une  telle  classification,  excellente  en  principe,  n’est  pas  suffisante 
au  point  de  vue  pratique. 

Pour  la  rendre  applicable,  il  faudrait  tenir  compte  d’un  grand  nombre  de  trans¬ 
formations  et  non  d’une  seule  :  formation  d’acides  tartriques  par  exemple,  désa¬ 
grégation  de  la  molécule  dans  des  conditions  variées,  etc.,  et  surtout  prendre  en 
considération  les  différences  dans  la  constitution  et  les  origines  des  alcools  dont  il 
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est  question.  Il  faudrait  s’appuyer  sur  leur  formation  par  synthèse  autant  que 
possible.  Or,  sur  la  plupart  de  ces  points  la  science  reste  muette  jusqu’à  présent, 
et  notamment  comme  formation  artificielle  (nous  ^évitons  à  dessein  d’employer  le 
mot  de  synthèse),  on  ne  connaît  guère  que  les  expériences  d’hydrogénation  des  glu¬ 
coses  qui  ont  permis  à  M.  Linnemann,  le  premier,  de  remonter  à  la  mannite  en  par¬ 
tant  du  sucre  interverti. 

Mannite 

Cette  même  méthode  a  permis  à  M,  G.  Bouchardat  d’effectuer,  à  partir  du 
galactose  et  du  lactose,  la  reproduction  de  la  dulcite,  en  même  temps  qu’il  a  constaté 
la  formation  des  alcools  éthylique,  isopropylique  et  hexylique,  comme  produits 
complémentaires  de  la  réaction  dont  il  s’agit. 

Toutefois  cette  réaction  mériterait  d’être  étudiée  d’une  manière  plus  approfondie, 
étant  donné  que  le  glucose  et  le  lévulose,  isolément  ou  simultanément,  fournissent, 
par  hydrogénation,  de  la  mannite.  Peut-être  y  a-t-il  formation  d’un  composé  gluco- 
sique  intermédiaire  (M.  Dafert).  On  sait  en  effet  que  la  mannite  ou  la  dulcite,  par 
oxydation  ménagée,  donnent  naissance  au  mannitose  ou  au  dulcitose  (pentalcools- 
aldéhydes),  et  qu’elles  peuvent  être  régénérées  par  hydrogénation  au  moyen  de  ces 
deux  corps. 

La  relation  est  alors  de  tout  point  comparable  à  celle  qui  unit  l’alcool  ordinaire  à 
l’aldéhyde. 

Une  exception  doit  être  faite,  au  point  de  vue  synthétique,  pour  le  phénose  que 
M.  Carius  a  préparé  par  synthèse.  Mais  il  n’est  pas  démontré  que  ce  soit  un  sucre 
proprement  dit. 

Constitution  des  sucres.  —  On  voit  que  le  pivot  des  principes  sucrés,  quant 
à  la  constitution,  doit  être  cherché  soit  dans  la  mannite  ou  ses  isomères,  soit  dans 
le  groupe  des  glucoses.  Malgré  beaucoup  de  tentatives  pour  éclaircir  ce  point,  on 
ne  peut  guère  énoncer  de  résultats  bien  précis. 

Ce  que  l’on  sait  de  plus  certain  a  été  fourni  encore  par  la  réduction  au  moyen  de  ' 
l’acide  iodhydrique,  qui  a  permis  à  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  de  transformer  la 
mannite  en  éther  iodhydrique  d’un  alcool  hexylique  secondaire,  ainsi  qu’on  l’a 
dit  déjà. 

Rapprochée  des  résultats  obtenus  par  l’amalgame  de  sodium,  il  semble  en  res¬ 
sortir,  comme  conséquence,  que  la  mannite  et  les  sucres  en  général  proviennent 
de  la  soudure  initiale  de  deux  groupes  propyliques,  l’oxydation  s’effectuant  peut-être 
d’une  manière  simultanée.  Et  alors  ce  [serait  à  l’aldéhyde  méthylique  ayant  préala- 
ment  subi  une  polymérisation  ternaire  qu’il  faudrait  remonter,  en  terminant  par  le 
doublement  de  la  molécule. 

Cette  polymérisation  de  l’aldélyde  méthylique  donnant  naissance  aux  composés 
polyatomiques  et  plus  particulièrement  sucrés,  a  été  mise  en  avant  (comme  hypo¬ 
thèse  probable)  par  M.  Baeyer.  Elle  peut,  comme  on  l’a  vu,  s’étendre  à  la  formation 
de  tous  les  alcools. 

D’autres  essais,  principalement  comme  formules  représentatives,  ont  été  tentés 
pour  servir  à  la  théorie  des  principes  sucrés. 
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Nous  trouvons  en  effet  dans  la  seience,  proposées  ou  appuyées  par  des  autorités 
considérables,  certaines  formules  de  constitution  des  sucres  dont  nous  devons  donner 
ici  un  aperçu. 

M.  Fitti<^  fait  dériver  toutes  les  substances  hydrocarbonisées  d’un  alcool  lieptato- 
niique  hypothétique  C‘-11“0'S  dont  le  point  de  départ,  dans  les  carbures,  serait 
l'hydrine  d’hoxylène  C'^ll’*. 

Cet  alcool,  instable  comme  contenant  deux  oxhydryles  combinés  à  un  même  car¬ 
bone  (en  théorie  atomique),  se  dédoublerait  en  eau  et  en  un  premier  anhydride 
qui  ne  serait  autre  que  le  glucose. 


Cet  alcool  pentatomique-aldéhyde,  se  soudant  à  lui-même  avec  perte  de  (H^O),. 
donne  naissance  au  saccharose. 


G'H’  '  ^ 

^  ■(  (GH)= 

«•"’  1  (8H). 

=ii'Oh-  e 

-"’ir 

c-ii- }  (“'>• 

Saccharose 


et  ainsi  de  suite. 

Si  l’on  veut  essayer  de  développer  encore  davantage  les  formules  constitutives, 
celle  du  glucose  par  e.xemple,  on  aura,  en  partant  de  l’acéto-chlorhydrose  de 
M.  Colley,  dans  laquelle  les  cinq  fonctions  alcooliques  sont  éthérifiées,  la  fonction 
aldéhydique  restant  intacte,  on  aura  pour  ce  composé  la  formule  développée  • 


GH^Cl 

Gll.O(G^ffÔ) 

GH.Ô(G^ff’ô) 

GII.O(G*H=ô) 

àia 


qui  conduit,  pour  le  glucose  lui-même  à  : 

GH^GH 
GH.GH 
GH. GH 
GH.GH 
GH.GH 
^H.G 

Cetteformule,  de  M.  Fittig,  présente  le  glucose  comme  alcool  primaire  tetra- 
secondaire,  en  même  temps  qu’aldéhyde. 
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Elle  a  rencontré  l’assentiment  de  M.  Wurtz. 

D’autre  part,  elle  conduit  à  assigner  aux  acides  gluconique  et  saccharique  les 
formules 

en^ÔH  — (GH.ÔH)*  — GÔ^H. 

pour  le  premier,  et 

— (GH.GH)*— Gôni. 

pour  le  second. 

Enfin,  pour  représenter  les  glucoses  isomères  du  glucose  ordinaire,  on  pourrait 
écrire  : 

Gff-.ÔH  GIPOH 

GHOH  GIP.GH  -'(GGH) 

GH^OH  — (GOH)  ou  encore  GH-.OH— '(GGH) 

GH.  OH  GHO 

GHÔ 


Ces  formules  prévoient  l’existence  des  glucoses  biprimaires-bisecondaires  ter¬ 
tiaires,  variables  avec  la  position  du  carbone  tertiaire,  ou  encore  triprimairo, 
bitertiaire,  etc. 

Cette  façon  de  représenter  la  constitution  probable  des  glucoses  a  été  adoptée  par 
M.  Wurtz. 

D’autres  formules,  et  en  grand  nombre,  pourraient  être  construites  pour  repré¬ 
senter  les  cas  où  le  glucose  considéré  ne  posséderait  pas  la  fonction  aldéhydique 
(inosine,  etc.). 

Nous  nous  contenterons,  pour  terminer  ce  sujet,  de  mettre  en  regard  les  formules 
dont  M.  Hlasiwetz  se  sert  pour  le  glucose  et  l’acide  gluconique.  Elles  représentent 
la  molécule  comme  symétrique  : 


Gff 

GH^ 

GH. OH 

GH.OH 

0  — G(ÔH) 

0— G 

0  — G(OH) 

0 

GH.OH 

0— G.OH 

CH- 

GH.OH 

IllP 

Acide  gluconique 

L’importance  des  principes  sucrés  est  tellement  grande  que  nous  avons  cru 
devoir  indiquer  ici  les  principaux  essais  dirigés  en  vue  de  connaître  et  de  représenter 
leur  constitution. 

Les  formules  atomiques  ci-dessus  résument  à  peu  de  chose  près  l’état  actuel  de  la 
question.  Nous  croyons  superflu  de  les  traduire  en  notation  équivalentaire.  Élé¬ 
gantes  et  ingénieuses  à  coup  sûr,  elles  n’en  sont  pas  moins  provisoires  et  simple- 
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ment  probables,  eu  égard  à  l’absence  de  contrôle  et  surtout  d’indications  quelcon¬ 
ques  d’ordre  synthétique. 

Dans  ces  conditions  les  formules  de  constitution  qu'on  vient  de  voir  suffisent  et 
au  delà,  sans  qu’il  soit  besoin  d’en  augmenter  le  nombre. 

Ici,  comme  dans  tous  les  cas  analogues,  ce  sont  d’abord  des  expériences  qu’il 
faut  faire,  et  non  des  formules  nouvelles  qui,  toutes,  seraient  atteintes  de  la 
même  et  incurable  maladie. 

Pour  les  sucres,  en  somme,  les  seules  formules  qui  s’appuient  directement  sur 
l’expérience  sont  des  formules  de  réactions,  comme  disait  Gerhardt;  des  équations 
génératrices  et  non  des  formules  constitutives  :  nous  leur  donnerons  la  préféi'ence 
dans  le  corps  de  la  description  elle-même.  Nous  écrirons  donc  ou 

pour  la  mannite  et  ses  isomères,  rd^(lPO^)'  pour  l’inosine,  et  ainsi  de 

suite. 

Passons  maintenant  en  revue  les  propriétés  et  les  réactions  générales  des  alcools 
hexatomiques. 

Propriétés  piij'siqiics.  —  Très  solubles  dans  l’eau,  les  sucres  forment  avec  ce 
liquide  des  solutions  saturées  de  consistance  visqueuse  (dite  également  sirupeuse). 

Leur  volatilité  est  faible  ou  nulle,  et  cela  d’autant  plus  qu'ils  contiennent  moins 
d'hydrogène. 

La  mannite  est  difficileiucnt  volatile,  les  glucoses  ne  peuvent  pas  être  sublimés 
ni  distillés  sans  destruction. 

La  saveur  est  plus  ou  moins  douce,  et  son  intensité,  à  ce  point  de  vue,  paraît  liée 
au  degré  de  solubilité  de  la  substance  dans  l’eau. 

C’est  ainsi  que  la  saveur  du  glucose  est  moins  sucrée  à  poids  égal  que  celle  du 
saccharose. 

Mais  il  faut  se  hâter  d'ajouter  que  la  saveur  dite  sucrée  n’est  pas  uniquement 
réservée  aux  sucres  proprement  dits.  11  s’en  faut  même  de  beaucoup.  L’érytlirite, 
la  glycérine,  le  glycol  et  autres  alcools  polyatomiques  présentent  ce  caractère. 

Dans  une  catégorie  beaucoup  plus  éloignée  nous  citerons  l’exemple  du  sucre  de 
Saturne  parmi  les  plus  anciennement  connus,  et  aussi  celui  de  la  glycyrrliizine,  sel 
■ammoniacal  dont  une  trace  suffit  pour  communiquer  à  l’eau  un  goût  sucré  extrême¬ 
ment  marqué. 

Les  principes  sucrés  agissent  tous  sur  la  lumière  polarisée,  et  nous  verrons  que 
certains  d’entre  eux  peuvent  êti’e  dosés  par  la  méthode  optique,  mais  très  souvent 
les  conditions  de  température  et  de  dissolvant  ont  une  influence  marquée  sur  les 
résultats. 

A  un  autre  point  de  vue  il  est  intéressant  de  suivre  pas  à  pas  le  pouvoir  rotatoire 
■dans  ses  variations,  sous  l’influence  progressive  des  agents  qui  désagrègent  les  mo¬ 
lécules  complexes  des  principes  sucrés. 

Dans  la  glucose,  par  exemple,  on  voit  ce  pouvoir  passer,  avant  de  disparaître,  à 
1  acide  saccharique  d’abord 

puis  de  l’acide  saccharique  à  l’acide  tartrique,  et  enfin,  selon  les  dernières  expe- 
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riences  à  ce  sujet,  ù  l’acide  glycérique,  dernier  échelon  au  delà  duquel  le  pouvoir 
rotatoire  s’évanouit  définitivement. 

Réactions  et  métamorphoses  «les  sucres.  —  Les  SUCres  sont,  pour  la  plupart, 
susceptibles  de  fermenter,  et  l’étude  des  fermentations  a  eu,  comme  on  sait,  pour 
point  de  départ  celle  de  la  fermentation  alcoolique  du  glucose  ou  du  sucre  ordinaire. 

Fermentations.  —  Bien  que  l’étude  des  phénomènes  de  fermentation  offre  poul¬ 
ies  sucres  un  haut  degré  d’intérêt,  nous  ne  nous  occupons  pas  ici  des  fermentations 
des  alcools  hexatomiques,  pas  plus  que  nous  ne  l’avons  fait  pour  les  alcools  triato- 
miques,  tétratomiques  ou  pentatomiques,  qui  sont  tous  susceptibles  d’être  attaqués 
par  un  ou  plusieurs  organismes  microscopiques. 

C’est  un  sujet  traité  longuement  et  avec  une  compétence  spéciale  par  M.  Duclaux 
dans  cette  même  Encyclopédie  (V.  Chimie  biologique)  ;  nous  y  renvoyons  le  lecteur, 
nous  réservant,  au  cours  de  la  description,  de  noter  chemin  faisant  quelques-unes 
des  caractéristiques  les  plus  curieuses. 

Données  thermochimiques.  —  Il  nous  paraît  plus  utile  de  rassembler,  à  propos 
des  sucres  fermentescibles,  les  données  thermiques  actuellement  connues  qui  ser¬ 
vent  à  pénétrer  plus  avant  dans  l’intelligence  du  phénomène  fondamental  de  la 
fermentation,  et  aussi  à  discuter  avec  quelque  probabilité  les  conditions  dans  les¬ 
quelles  la  nature  effectue  la  synthèse  des  hydrates.de  carbone,  ainsi  que  la  direction 
dans  laquelle  on  peut  espérer  la  réaliser  artificiellement. 

C’est  un  fait  connu  de  tout  temps,  et  notamment  des  vignerons,  que  la  fermen¬ 
tation  alcoolique  développe  une  quantité  de  chaleur  notable,  ce  qui  la  rapproche- 
d’une  combustion. 

Un  dégagement  de  chaleur  analogue  accompagne  les  fermentations  butyrique  et 
lactique  (M.  Berthelot). 

En  limitant  la  discussion  à  ce  qui  concerne  les  glucoses,  les  expériences  de 
M.  Berthelot  l’ont  conduit  à  admettre  que  : 

1»  Pour  une  molécule  de  glucose  C‘®fl‘W^  =  d80  grammes,  la  chaleur  de  com¬ 
bustion  est  de  713  calories; 

2“  D’autre  part,  si  l’on  envisage  les  différents  systèmes  d’éléments  capables  de 
fournir  la  glucose  (ou  plus  exactement  de  conduire  à  la  même  composition  centé¬ 
simale),  on  verra  que  : 

Carbone  et  eau . -t- ïU*0'^  ont  pour  chai,  de  combust.  564  calories. 

Acide  carb.  et  formène.  .  .  3(G^O*)  -+-  3(C^H'‘)  —  650  calories. 

Acide  carbonique  et  alcool.  2(C^0^)-|-2(C*I1W)  liquide  —  652  calories. 

Oxyde  de  carb.  et  hydrogène.  6(C®0^) -|- 61P  —  —  817  calories- 

Ac.  formique  et  hydrogène.  6(C^P0‘)  -1-  6H^  —  6(H^O®]  —  856,4  calories. 

On  remarquera  tout  d’abord,  comme  premier  résultat,  que  la  combustion  du  sys¬ 
tème  2  (C^O*) -1-2  (C^HW),  qui  représente  en  bloc  le  résultat  de  la  fermentation,  dégage 
par  combustion  652  calories  seulement,  alors  que  la  glucose  en  dégage  713. 

La  différence,  71  calories,  explique  largement  le  dégagement  de  chaleur  constaté 
pendant  la  fermentation. 
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On  en  peut  conclure,  en  second  lieu,  que  la  reproduction  artificielle  du  glucose 
ne  doit  pas  être  tentée  à  parler  de  l’acide  carbonique  et  de  l’alcool,  ce  qui  condui¬ 
rait  à  une  réaction  endotbermique. 

De  même,  et  à  plus  forte  raison,  l’acide  carbonique  et  le  gaz  des  marais  ne  sau¬ 
raient  directement  reproduire  le  sucre.  —  On  sait  que  Doebereiner  avait  cru  con¬ 
stater  que  la  compression  d’un  mélange  semblable  pouvait  fournir  du  sucre.  L’expé¬ 
rience  a  été,  depuis,  reconnue  entachée  d'erreur. 

La  chaleur  de  combustion  de  650  calories  qui  s’écarte  de  plus  en  plus  des 
7i3  calories  qui  mesurent  le  travail  effectué  par  la  lumière  solaire,  en  présence  de 
la  chlorophylle,  nous  donne  l'explicaiion  de  cet  insuccès. 

A  l’état  isolé,  le  carbone  ne  saurait  non  plus  s’unir  à  l’eau  pour  former  du 
sucre,  au  moins  par  voie  directe,  ainsi  que  la  chaleur  de  combustion  de  564  calo¬ 
ries  l’indique  surabondamment. 

11  en  est  tout  autrement  des  deux  derniers  systèmes  : 

L’oxyde  de  carbone  et  l’hydrogène,  qui  dégage  par  sa  combustion  817  calories, 

Et  l’acide  formique  et  l’hydrogène,  qui  en  dégage  836,4. 

Tous  deux  dépassent  sensiblement  les  715  calories  qui  représentent  la  chaleur 
de  combustion  des  glucoses. 

Laissant  de  côté  le  système  acide  formique  et  hydrogène,  qui  paraît  s’écarter 
davantage  des  conditions  physiologiques,  nous  ferons  remarquer  qu’un  intérêt  phi¬ 
losophique  de  premier  ordre  s’attache  aux  déductions  tirées  du  système  oxyde  de 
carbone  et  hydrogène,  en  ce  qui  concerne  la  formation  des  sucres  et  des  hydrates 
de  carbone  comme  la  cellulose  ou  l’amidon. 

Dès  1838,  M.  Bertbelot  insistait  sur  l’importance,  au  point  de  vue  synthétique, 
du  système  constitué  par  l’oxyde  de  carbone  et  l’hydrogène. 

Plus  tard,  en  1 864,  il  rapprochait  les  résultats  obtenus  en  chimie  organique  au 
moyen  de  l’oxvde  de  carbone,  et  ceux  que  la  physiologie  végétale  nous  présente 
couramment  quand  on  voit  la  fonction  chlorophyllienne,  opérant  sur  l’acide  carbo¬ 
nique  et  l’eau,  fournir  com.me  produit  les  hydrates  de  carbone,  qui  constituent  la 
presque  totalité  des  tissus  végétaux. 

On  peut  admettre,  d’après  les  vraisemblances,  que  l’acide  carbonique  et  1  eau 
sont  réduits  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  d’une  part,  en  hydrogène  et  oxygène 
de  l’autre  ;  l’oxygène  se  dégage  et  les  deux  résidus  peuvent  se  combiner  pour  former 
le  sucre, 

6(W)-|-’6H'  =  C‘‘^fPW^ 

La  réaction  demeure  exothermique,  puisque  les  81 7  calories  qui  correspondent  à 
un  tel  système  dépassent  les  713  que  doit  au  moins  conserver  le  sucre  formé. 

On  peut  encore  considérer,  avec  M.  Baeyer,  l’aldéhyde  métbylique  comme  1  in¬ 
termédiaire  par  lequel  passerait  cette  synthèse  capitale. 

Dans  ce  cas  -+-  IP  formeraient  d’abord  C^IPÜ%  l’aldéhyde  méthylique,  dont  le 
polymère  (C^H®0-)“  serait  le  sucre. 

Gela  ne  change  absolument  rien  aux  déductions  générales  et  thermiques. 

Action  des  alcalis.  —  Les  sucres  se  combinent  aux  bases  pour  former  des  com¬ 
posés  analogues  aux  alcoolates,  auxquels  ils  sont  comparables,  même  au  point  de  vue 
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thermique.  Les  expériences  sur  les  combinaisons  de  la  mannite  avec  les  alcalis  con¬ 
duisent  à  admettre  l’équivalence  thermique  des  diverses  bases  solubles  a  1  égard 
de  cet  alcool,  ou  bien,  comme  le  dit  M.  Berthelot,  en  généralisant  ces  résultats  : 

«  Un  même  travail,  traduit  par  le  dégagement  d’une  même  quantité  de  chaleur, 
paraît  être  accompli,  et  un  même  équilibre  tend  à  s’établir,  lorsqu  on  met  en  pré¬ 
sence  un  nombre  déterminé  de  molécules  d’eau,  de  molécules  dun  alcool  normal 
donné,  et  de  molécules  d'eau  d’une  base  alcaline  quelconque.  » 

On  voit  ici  s’accentuer  les  analogies  avec  la  combinaison  des  alcools  et  des  acides 
dans  les  systèmes  éthérés  étudiés  précédemment. 

11  est  vrai  que,  pour  les  réactions  éthérées,  la  limite  définitive  n’est  atteinte 
qu’après  un  temps  plus  ou  moins  long,  tandis  que  la  iormation  ou  la  décomposition 
des  alcoolates  alcalins  est  à  peu  de  chose  près  instantanée. 

Néanmoins,  dans  les  deux  cas,  les  équilibres  obéissent  à  des  lois  analogues,  et 
semblables  aussi  à  celles  qui  régissent  la  formation  des  sels  des  acides  faibles,  des 
sels  doubles,  et  vraisemblablement  des  hydrates  basiques,  acides  ou  salins. 

Toutefois  l’action  des  alcalis  ne  se  borne  pas  toujours  à  une  combinaison  pure 
et  simple,  surtout  si  l'on  élève  la  température  ;  la  destruction  de  la  substance  a 
lieu,  à  partir  de  150°,  avec  dégagement  d’hydrogène  et  formation  de  matières 
humo'ides,  et  finalement  d’acide  oxalique. 

Cette  même  réaction  se  produit  sur  les  glucoses  dès  la  température  de  100". 
On  sait  que  cette  réaction,  en  présence  des  oxydes  métalliques  de  bismuth,  de 
cuivre,  etc.,  est  fréquemment  utilisée  en  chimie  analytique. 

Action  des  acides.  —  Elle  rentre  dans  les  phénomènes  généraux  de  l’éthérifica¬ 
tion,  et  caractérise  les  sucres  comme  alcools  plurivalents.  Nous  n’avons  pas  à  y 
revenir. 

Action  des  acides  minéraux  concentrés.  —  L’acide  sulfurique  concentré  carbo¬ 
nise  les  sucres  à  une  températuie  relativement  basse;  cependant  la  mannite  résiste 
à  -+- 100°,  tandis  que  les  glucoses  sont  réduits  à  cette  température,  et  les  saccha¬ 
roses  dès  la  température  ordinaire. 

Le  produit  final  est  toujours  une  matière  humoïde  ou  caramélique,  formée  par 
déshydratation  et  condensation  de  la  molécule. 

On  trouve  ici  des  analogues  très  marquées  avec  ce  qui  se  passe  dans  la  produc¬ 
tion  du  terreau  et  de  l’humus  végétal,  à  la  suite  de  métamorphoses  du  même 
ordre. 

Déshydratation  des  alcools  hexalomiques.  —  Nous  sommes  ainsi  conduits  natu¬ 
rellement  à  parler  des  anhydrides  des  alcools  hexavalents. 

On  pourrait  presque  dire  que  l’actualité  en  chimie  est  tournée  du  côté  de  l’étude 
de  ces  phénomènes  de  déshydratation. 

Plus  que  jamais,  en  effet,  les  chimistes  approfondissent  ce  genre  de  réactions  et 
accumulent  les  matériaux  pour  un  nouvel  ensemble  théorique,  dont  plusieurs 
ébauches  ont  été  proposées  pour  les  anhydrides  internes  par  exemple  (Voy.  plus 
loin  phtaléines,  oxaléines,  etc.) . 
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Les  anhydrides  des  alcools  ou  des  phénols  multivalents  ont  aussi  fixé  leur  atten¬ 
tion  de  même  que  ceux  de  la  glycérine,  de  la  querelle  et  tout  récemment  de  l’éry- 

voie  a  été  ouverte  dans  cette  direction,  comme  dans  tant  d’autres,  par  les 
expériences  de  M.  Berthelot  sur  la  mannitane  dérivée  de  la  mannite,  sur  la  gluco- 
sane  et  la  lévulosane  tirées  du  glucose  et  du  lévulose,  et  bientôt  après  la  dulcitane 
de  la  duleite,  l’érythrane,  la  quercitane,  etc.,  formées  d’une  manière  toute  sem¬ 
blable,  sont  venues  se  placer  à  côté  des  anhydrides  dont  il  vient  d'être  ([uestion. 
Envisa'^eons  plus  particulièrement  la  mannitane  et  le  mannide,  dérivés  de  la 

On  sait  qu’on  a  décrit  pour  chacun  de  ces  corps  deux  modifications,  l’une 
amorphe  et  l’autre  cristallisée.  Mais  c’est  le  rôle  et  la  valeur  alcoolique  qu’il  s’agit 
d’envisager  quant  à  présent.  _ 

La  mannitane  ne  paraît  pas  fonctionner  comme  un  corps  incomplet  dérivé  de  la 
mannite  avec  perte  d’eau,  sans  autre  modification  de  structure  que  celle  qu  indique 
l’équation. 

C‘’-ll“0‘2  —  ffO'  =  C^M-Plll-O’')»  (-). 


S’il  en  était  ainsi,  la  mannite  serait  un  composé  incomplet,  fonctionnant  comme 
alcool  pentatomique. 

D’après  les  expériences  les  plus  récentes,  il  ne  semble  pas  que  les  choses  se 
passent  de  cette  manière.  On  sait  notamment  que  l’anhydride  acétique  en  excès 
fournit  seulement  un  éther  tétracétique 


Ciq-i40^(C*H‘0"]’‘; 


or,  dans  ces  circonstances,  les  alcools  polyatomiques  s  éthérifient  en  fixant  la  plus 
grande  quantité  d’acide  acétique  que  comporte  leur  atomicité  comme  alcools. 

Dès  lors  la  mannitane  est  un  tétralcool,  ce  qui  s’accorde  parfaitement  avec 
l’existence  des  éthers  tétranitriquo  et  tétrabutyrique  actuellement  connus. 

La  formule  devient  alors  C*nPO^(lPO^)*,  et  la  mannitane  apparaît  comme  un  dcool 
à  fonction  mixte,  deux  des  alcoolicités  de  la  mannite  étant  employées  à  s’ethérifier 
réciproquement,  les  quatre  autres  demeurant  intactes  dans  le  produit  qui  prend 
place  dans  les  alcools-éthers. 

Une  interprétation  toute  pareille  est  applicable  aux  propriétés  du  mannide,  et  a 
la  formation  des  éthers  ou  dérivés  décrits  par  M.  Fauconnier. 

Le  mannide  n’est  pas 

C«1U(H^0^)«  —  2(H®0^), 


ce  qui  donnerait 

C‘^11*(H^0^)‘  (— )  (— )  alcool  tétratomique. 

11  paraît  résulter  de  l’éthérification,  doublée  en  quelque  sorte,  sur  la  même  molé¬ 
cule  de  mannite;  quatre  des  six  alcoolicités  de  la  mannite  étant  éthérifiées  eux  a 
deux,  suivaut  la  règle  applicable  aux  éthers  mixtes.  Dès  lors  le  produit  est  eux 
fois  éther  mixte  et  deux  fois  alcool  : 


G12H'0*(H^0^){1U0^). 

Eu  effet  l’anhydride  acétique  ne  donne  qu’un  éther  diacélique  (M.  Fauconnier). 


CXXVI 


EXCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  mannitane  et  la  dulcitaue  sont  isomères  avec  la  pinite  et  la  quercite,  mais 
s’en  distinguent  par  le  nombre  des  fonctions  alcooliques.  De  même  pour  le  mannide 
et  la  quercitane,  également  isomères,  mais  qui  diffèrent  aussi  par  leur  atomicité 
alcoolique. 

Ce  qui  a  été  dit  plus  haut  pour  la  mannitane  paraît  devoir  aussi  s’appliquer  à  la 
dulcitane  et  aux  composés  d’origine  semblable. 

Cette  formation  ne  doit  pas  être  confondue  avec  celle  des  éthers  proprement  dits, 
formés  aux  dépens  de  deux  molécules  d’alcool  multivalent  au  lieu  d’une  seule. 
Exemple  l’éther  mannitique  de  M.Vignon,  formé  avec  élimination  de  H®0®,  d’après 
l’équation  suivante  : 


2(C‘^H»0‘^)  —  =  C‘W^O‘o(C«H»0‘^) 

Mannitc  Éther  mannitique 

Les  faits  que  nous  venons  de  rappeler  suffisent  à  montrer  que  tous  les  anhydrides 
ne  se  ressemblent  pas  toujours  entre  eux,  ou  plutôt,  que  les  alcools  polyatomiques 
peuvent  former,  soit  des  anhydrides  capables  de  fixer  H^O-  en  reproduisant  le  com¬ 
posé  initial,  soit  des  éthers  véritables,  déjà  plus  stables  que  les  précédents,  et  formés 
aux  dépens  d’une  ou  de  deux  molécules,  soit  enfin  des  éthers  de  l’anhydride  et  de 
l’alcool  générateur,  etc.  La  stabilité  des  produits  augmente  avec  la  perte  d’eau. 
Il  suffira  de  rappeler  quelques  exemples. 

Nous  venons  de  voir  que  pour  la  mannile  nous  avons  comme  anhydrides. 

L’élher  mannitique  (dérivé  de  deux  molécules  de  mannite) . 

La  mannitane.  et  enfin  le  mannide  (provenant  d’une  seule). 

De  même  pour  la  dulcite  :  la  dulcitane. 

Pour  la  quercite,  la  quercitane  et  Vélker  quercitique. 

Pour  l’érythrite,  Vérythrane,  etc. 

Pour  le  glucose  ou  le  lévulose,  la  glucosane  et  la  le'vulosane,  composés  qui 
offrent  à  un  degré  plus  marqué  que  les  précédents,  l’aptitude  à  régénérer  par 
hydratation  le  glucose  qui  leur  a  donné  naissance. 

En  revanche,  ils  sont  moins  stables  que  les  anhydrides  éthers  des  sucres  avec 
excès  d’hydrogène. 


Ce  n  est  pas  tout  encore,  car  les  saccharoses  par  exemple  peuvent  être  regardés 
comme  des  anhydrides  des  glucoses,  formés  qu’ils  sont  aux  dépens  de  deux  molé¬ 
cules  glucosiques  avec  élimination  do 

Mais  ici  encore  la  synthèse  n’est  pas  venue  lever  tous  les  doutes  et  l’on  n’est  pas 
hxe  sur  le  mécanisme  intime  de  la  production  de  ce  groupe  de  corps. 

La  comparaison  des  propriétés  des  divers  saccharoses  conduit  à  se  demander  si  le 
mode  d  union  des  composants  est  bien  le  même  dans  fous  les  cas.  Il  est  vraisem¬ 
blable  qu  il  existe  a  cet  égard  des  différences  sensibles,  et  soit  dans  la  variation 
thermique,  soit  d  apres  la  fonction  intéressée  (alcoolique,  aldéhydique  ou  analogue), 
Il  se  produit  des  isoméries  de  plus  en  plus  tranchées. 

Si  l’on  compare  le  tréhalose  et  le  mélézitose,  par  exemple,  qui  tous  deux  se 
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,  glucose  SOUS  rinüucnce  des  acides  élendus  ;  surtout  si  l’on  met  en 

'd  la  différence  de  stabilité  du  sucre  de  canne  et  du  Iréhalose,  on  demeure 
(  ’  des  divergences  que  présentent  de*  corps  formés  à  partir  de  générateurs 

Lnliques  ou  isomères,  et  des  plus  roTsins,  alors  que  dans  les  deux  cas  la  réaction 
ddmique  se  borne  à  l’élimination  de 

Les  polysaccharides  paraissent  donner  lieu  à  des  remarques  du  même  genre 
uand  on  rapproche  la  saccliarine  et  la  lévuline  d’autres  diglucosides  tels  que  la 
lettrine,  la  galactine,  l’arabine,  etc. 

Les  généralités  qui  précèdent  nous  ont*  permis  d’envisager  les  principales  parti¬ 
cularités  relatives  aux  alcools  hexavalents  et  spécialement  à  la  mannite  et  à  ses 

isomères.  .  ,  ■ 

Il  nous  reste  maintenant  à  donner  quelques  details  complementaires  en  ce  qui 
touche  les  glucoses,  les  saccharoses  et  les  polysaccharides. 


GLUCOSES 


Réservé  anciennement  au  sucre  de  raisin,  le  nom  de  glucose  est  devenu  géné¬ 
rique  depuis  que  M.  Bertlielot  l’a  étendu  à  tout  le  groupe  des  composés  dont  la 
formule  est  et  qui  sont  à  la  fois  alcools  polyatomiques,  fermentescibles 

pour  la  plupart  et  réducteurs  à  l’égard  de  la  liqueur  cupro-potassiqiie. 

Les  glucoses,  directement  fermentescibles  au  contact  de  la  levure  de  bière 
■sont  : 

Le  glucose  ordinaire  ou  dextrose. 

Le  lévulose, 


Le  galactose, 

Le  mannitose, 
Et  le  dulcitose. 


Les  glucoses  non  fermentescibles  sont  les  suivants  : 

Eucalyne, 

Sorbine, 

Inosine, 

Arabinose. 

auxquels  on  peut  ajouter  les  damboses  tirés  de  diverses  variétés  de  caoutchouc 
(M.  A.  Girard);  et  peut-être  aussi  \e  pMnose  de  M.  Carius,  ainsi  que  d’autres  com¬ 
posés  moins  connus  tels  que  le  quercitose  de  M.  Seheibler,  le  phlorose  de  M.  Hesse, 
la  pty alose  de  M.  Nasse,  etc. 

On  pourrait,  dans  cette  catégorie  de  glucoses,  établir  une  subdivision  basée  sur 
l’action  de  la  liqueur  de  Fehling,  puisque  l’euealyne,  la  sorbine  et  l’arabinose  la 
réduisent  énergiquement,  tandis  que  l’inosine  et  les  damboses  sont  sans  action  sm 
elle. 

Dans  tous  les  cas  l’inosine  mérite  une  place  à  part.  C’est  un  alcool  hexatomique 
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jouant,  par  rapport  à  la  mannite  le  rôle  que  remplit  l’alcool  allylique  à  l’égard 
de  l’alcool  propylique. 


SACCH.VROSES 


Les  saccharoses  proviennent  de  l’union  de  deux  molécules  glucosiques,  avec  sépa¬ 
ration  de 

Leur  formule  commune  est  donc 

Six  d’entre  eux  sont  nettement  caractérisés,  savoir  : 

Le  saccharose  ordinaire, 

Le  mélitose. 

Le  Iréhalose, 

Le  mélézitose, 

Le  maltose. 

Le  lactose . 

Deux  autres  corps,  de  propriétés  analogues,  le  parasaccharose  de  M.  Jodin,  et  la 
triticine  de  M.  H  Müller,  paraissent  faire  également  partie  du  groupe,  mais  leur 
étude  peu  avancée  laisse  encore  planer  quelque  incertitude  sur  leur  véritable 
nature. 

Les  saccharoses  ne  fermentent  pas  directement,  il  faut  qu’ils  soient  transformés 
en  glucoses  par  une  hydratation  préalable. 

Cette  hydratation  s’effectue  en  général  avec  facilité  sous  l’influence  des  acides 
dilués.  Dans  ce  cas  leur  pouvoir  rotatoire  varie  notablement.  Ce  phénomène  a  été 
désigné,  pour  le  sucre  ordinaire,  sous  le  nom  d’inversion,  terme  qu’une  extension 
un  peu  forcée  parfois,  a  conduit  à  appliquer  également  au  dédoublement  des  autres 
saccharoses,  effectué  dans  des  circonstances  analogues,  alors  même  que  le  pouvoir 
rotatoire  ne  change  pas  de  signe. 

Les  saccharoses  résistent  assez  bien  aux  alcalis  et,  sauf  le  maltose  et  le  lactose, 
ils  ne  réduisent  pas  les  liqueurs  cupropotassiques. 

Ces  deux  derniers  saccharoses  constituent  donc  une  sorte  de  transition  avec  le 
groupe  de  glucoses. 


POLÏSACCH.VBIDES 


Le  dernier  groupe  dont  nous  ayons  à  nous  occuper  est  celui  des  polysaccharides, 
qui  représentent  dans  leur  ensemble  la  masse  principale  des  tissus  végétaux  (hydrates 
de  carbone). 

A  l’exception  des  saccharines,  qui  forment  transition  entre  les  saccharoses  et  les 
polysaccharides,  ils  sont  incristallisables. 

Ils  sont  également  fixes,  insolubles  dans  l’alcool. 

Leur  solubilité  dans  1  eau  se  manifeste  d’une  manière  assez  inégale  pour  per¬ 
mettre  de  les  classer  en  : 

1»  Principes  solubles  dans  l’eau  :  ce  sont  ceux  qui  dérivent  de  deux  molécules 
seulement  de  glucose  savoir  : 
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Les  saccliarines, 

Les  dextrincs, 

Le  glycogène, 

L’arabine, 

La  lévulinc, 

La  galacline,  etc. 

2,  Principes  qui  se  gonflent  seulement  dans  l'eau.  —  Ce  sont  : 

L’amidon, 

L’inulinc, 

Le  paramylon, 

La  lichénine, 

Les  mucilages. 

3.  Enfin  les  principes  insolubles  et  inaltérables  par  l'eau.  —  Tels  que  ; 

Les  celluloses, 

Le  ligneux, 

La  tunicine. 

On  remarquera  que  les  principes  qui  se  gonflent  dans  l’eau  pour  passer  à  l’état 
colloïdal  constituent,  par  cela  meme,  des  milieux  physiologiques  qui  présentent  un 
haut  deere  d  intérêt  au  point  de  rue  des  échanges  à  l’état  liquide  ou  gazeux. 

11  faut  aussi  noter  les  différences  qui  résultent  de  l'état  amorphe  (dextrine, 
gommes)  ou  de  l’état  organisé  (amidon,  ligneux)  des  véritables  éléments  anatomi¬ 
ques.  Mais  aller  plus  loin  serait  anticiper  sur  les  notions  histologiques. 

Quelques-uns  de  ces  principes  rappellent  par  leur  constitution  et  leurs  propriétés 
les  anhydrides  des  alcools  polyatomiques,  tel  est  le  cas  des  saccharines, 

dont  nous  allons  parler  d’abord. 

Les  saccharines  ont  pour  tjqie  le  corps  découvert  par  M.  Péligot. 

A  côté  de  ce  composé  curieux  sont  venus  se  placer  presque  immédiatement  deux 
isomères  également  cristallisables,  la  mallosaccnarine  de  M.  Cuisinier  et  la  méla- 
saccharine  de  M.  Kiliani. 

Ces  corps  paraissent  dériver  des  glucoses  par  l’intermédiaire  des  saccharoses  ;  et 
peut-être  même  à  chaque  saccharose  correspondrait  une  saccharine. 

En  effet,  jusqu’à  présent  on  connaît  : 

La  saccharine  de  M.  Péligot,  qui  se  prépare  au  moyen  du  sucre  interverti  (c’est- 
à-dire  en  définitive  du  sucre  ordinaire). 

La  maltosaccharine  dérivée  du  multose,  ainsi  que  son  nom  l'indique. 

Enfin  la  métasaccharine,  extraite  du  sucre  de  lait  par  un  traitement  du  même 
genre  que  celui  qui  fournit  la  maltosaccharine  à  partir  du  maltose. 

Les  saccharines,  dans  tous  les  cas  sont  remarquables  par  leur  stabilité. 

Elles  sont  douées  du  pouvoir  rotatoire.  La  saccharine  et  la  maltosaccharine  sont 
fortement  dextrogyres. 
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La  métasaccharine  est  lévogyre. 

Les  saccharines  sont  isomères  avec  la  glncosane  et  la  levulosane.  Elles  s  en  dis¬ 
tinguent  surtout  par  leur  stabilité. 

D’autre  part  le  saccharose  proprement  dit  intei'vient  en  quelque  chose  dans  la 
réaction,  puisque  le  lactose  fournit  des  saccharines  distinctes  suivant  qu  on  opéré 
avant  ou  après  inversion. 

Une  circonstance  à  noter,  à  propos  de  la  saccharine,  c’est  qu’elle  se  forme  en 
quelque  sorte  indifféremment  aux  dépens  du  glucose  ou  de  la  lévulose,  et  néan¬ 
moins  son  pouvoir  rotatoire  est  invariablement  dextrogyre  et  de  la  même  quantité. 

Enfin  cette  matière  dextrogyre,  en  passant  à  l’état  d’acide  saccharinique  par  fixa¬ 
tion  de  IPO*,  devient  lévogyre. 

On  sait  que  M.  Scheibler  considère  la  saccharine  comme  un  anhydride  de  cet 
acide  saccharinique,  auquel  il  assigne  la  formule 

Tous  ces  hydrates  de  carbone  (hormis  les  saccharines)  sont  remarquables  par  la 
série  de  métamorphoses  qu’ils  sont  susceptibles  de  subir,  dans  le  sens  qui  les 
rapproche  des  composés  les  plus  simples,  pour  aboutir  aux  dextrines  et  finalement 
aux  glucoses. 

Le  mécanisme  chimique  en  est  l’hydratation,  provoquée  soit  par  les  diastases, 
soit  par  les  agents  chimiques  proprement  dits,  alcalis  ou  acides  étendus. 

Le  résultat  final  est  la  dissolution  (physiologiquement  la  digestion)  des  hydrates 
de  carbone. 

De  nombreuses  séries  peuvent  être  ainsi  établies.  Nous  en  citerons  deux  exemples 
bien  connus. 

D'une  part  l’amidon  ordinaire,  l’amidon  soluble,  la  dextrine  et  le  glucose,  pour 
ne  signaler  que  les  échelons  principaux  dans  l’échelle  des  corps  dextrogyres. 

Tandis  que,  dans  les  corps  lévogyres,  les  termes  correspondants  seront  :  l’inuline, 
l’inuloïde,  la  lévuüne  et  le  lévulose. 

On  pourrait  encore  citer  comme  troisième  série  :  la  gomme,  l’arabine,  l’arabinose 
et  le  glucose,  etc. 

La  lévuline  se  trouve  en  quelque  sorte  à  la  limite  des  diglucosides  et  les  poly- 
glucosides.  On  ne  sait,  en  effet,  si  elle  dérive  de  deux  molécules  de  glucose  ou  de 
plusieurs. 

Réactions,  —  La  chaleur  change  les  hydrates  de  carbone  en  matières  humiques 
d’abord,  puis  charbonneuses. 

Il  en  est  de  même  sous  l’influence  prolongée  des  acides  concentrés,  comme  aussi 

es  alcalis. 

L’action  de  l’acide  nitrique  est  des  plus  remarquables  :  concentré,  il  donne  nais¬ 
sance  à  de  véritables  éthers  doués  de  propriétés  explosives  très  énergiques  (coton- 
poudre). 

Plus  dilué,  il  transforme  les  hydrates  de  carbone  en  acide  oxalique  ;  mais  aupa¬ 
ravant  on  constate  la  production  d’acide  saccharique,  ou  mucique,  selon  la  substance 
mise  en  expérience  (V.  p.  CXVII) 

Enfin  l’acide  acétique  concentré,  et  surtout  anhydre,  les  chlorures  acides,  l’acide 
tartrique,  etc.,  forment  avec  les  hydrates  de  carbone  des  combinaisons  éthérées 
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analogues  aux  glycérides  et  aux  autres  glucosides  artificiels,  ce  qui  met  hors  de 
doute  leur  caractère  d’alcools  polyatomiques. 

Constitution.  —  La  formule  brute  qui  sert  à  représenter  les  hydrates 

de  carbone,  est  évidemment  fort  éloignée  de  représenter  leur  molécule  véritable. 

Il  faut  donc  lui  substituer  mais  il  est  assez  difficile  d’évaluer  exacte- 

tement  la  valeur  de  n  pour  l’un  quelconque  de  ces  composés. 

Ils  dérivent  de  la  condensation  de  plusieurs  molécules  de  glucoses  ou  de  sucres  ; 
or  ces  composés,  déjà  nombreux  comme  on  l’a  vu,  sont,  chacun  isolément,  multi¬ 
valents  et  souvent  même  à  fonction  mixte.  Si  l’on  tient  compte,  en  outre,  de  la 
multiplicité  des  mécanismes  au  moyen  desquels  se  fait  probablement  la  combinai¬ 
son,  on  comprendra  sans  peine  le  nombre  illimité  des  hydrates  de  carbone. 

En  se  basant  sur  l’échelle  des  hydratations  successives  qui  produisent  les  méta¬ 
morphoses  dont  nous  avons  parlé,  voici  comment  s’explique  la  constitution  de  ces 
corps. 

Une  première  molécule  de  sucre  peut  se  combiner  avec  une  seconde 

molécule  identique  ou  isomérique.  S’il  y  a  élimination  de  H®0^  on  aura  un  sac¬ 
charose  par  exemple,  tandis  que  si  la  séparation  est  de  2(11*0^),  on  aura  un 
disaccharide,  comme  la  dextrine 

2(G*®H*=0‘=)  —  2(H20^)  =  G‘^H“0«’(G‘*fl‘''0‘'>) 

Glucose  Dextrine 

Mais  la  fonction  du  nouveau  corps,  en  dehors  de  celle  qui  résulte  de  la  formation 
précédente,  reste  celle  d’un  alcool  multivalent. 

Gontinuons  à  le  combiner  à  une  nouvelle  molécule  de  glucose.  On  aura  : 

Ge  sera  donc  un  trisaccharide  ;  admettons  que  ce  soit  la  lévuline. 

Un  quatrième  équivalent  de  sucre  fixé  sur  le  composé  précédent  (G‘^H‘“0*'')®  nous 
v.uiiduuait  a  (G‘-H*°0“’)*,  et  ainsi  de  suite  indéfiniment  au  point  de  vue  théorique, 
car,  à  chaque  addition  d’une  nouvelle  molécule  de  glucose,  cette  molécule  apporte 
dans  la  combinaison  plus  de  fonctions  alcooliques  que  n’en  dépense  la  combinaison 
elle-même. 

Le  nombre  des  atomicités  disponibles  va  donc  croissant. 

Or  I  expérience  montre  que,  pour  certains  hydrates  de  carbone,  dans  la  formule 
(G‘2H«0‘»)»  la  valeur  de  n  atteint  et  dépasse  même  six. 

Telle  est  la  théorie  proposée  par  M.  Berthelet, 

Elle  donne  facilement  l’explication  des  dédoublements  par  hydratation  aboutis¬ 
sant  aux  glucoses.  Il  suffit  de  retourner  la  série  telle  qu’elle  vient  d’être  indiquée 
ci-dessus. 

Chacune  des  formations  synthétiques  deviendra  une  équation  analytique 
réalisable. 
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On  ne  connaît  pas  d'alcool  lieptavalents,  octovalenls,  etc.,  sinon  pai  déductions 
hypothétiques  plus  ou  moins  vraisemblables. 

En  un  mot,  la  série  des  alcools  polyatomiques,  théoriquement  illimitée,  s  arrête 
actuellement  aux  hexalomiques.  Peut-être  faut-il  admettre,  avec  M.  Mcnschutkin, 
que  l’accumulalion  des  fonctions  alcooliques  dans  une  même  molécule  s  accompagne 
d’une  perte  progressive  et  proporlionnelle  dans  1  énergie  de  cliaque  onction,  a 
limite  se  ferait  ainsi  d’elle-même. 


PHÉNOLS 

La  définition  des  phénols  ressort  avec  assez  d'évidence  des  développements 
donnés  antérieurement  à  propos  de  la  fonction  alcool  en  général,  et  paiticuliè- 
remcnt  à  propos  des  alcools  tertiaires  et  des  alcools  aromatiques  qui,  par  divers 
côtés  se  rapprochent  des  phénols. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  ce  point,  non  plus  que  sur  1  historique  de  la  ques¬ 
tion,  traité  en  même  temps  que  celui  des  alcools. 

Rappelons  seulement  que  ce  qui  distingue  essentiellement  les  phénols  des  car- 
binols,  c’est  que  la  fonction  alcoolique  est  attachée  à  l’une  des  molécules  acétylé- 
niques  d’un  carbure  polyacétylénique  à  noyau  simple  ou  multiple. 

Si  cette  molécule  acélylénique  fait  partie  d’un  noyau  benzioique  le  phénol  appar¬ 
tient  au  groupe  des  phénols  proprement  dits. 

Mais  il  peut  se  faire  que  l’eau  alcoolique  soit  fixée  sur  une  molécule  acétylénique 
située  en  dehors  du  noyau  benzine.  Le  phénol  ainsi  formé  diffère  à  la  fois  des 
phénols  définis  comme  ou  vient  de  le  faire  et  des  alcools  aromatiques.  C’est  une 
soite  de  transition  pour  passer  aux  carbinols. 

Afin  de  bien  préciser  ces  relations,  nous  allons,  dès  à  présent,  envisager  le 
groupe  des  alcools  aromatiques  dans  ses  relations  avec  les  phénols. 

Nous  avons  donné  d'abord  la  définition  générale  des  alcools  aromatiques  consi¬ 
dérés  comme  des  carbinols  dans  lesquels  la  benzine  ou  ses  homologues  se  substi¬ 
tuent,  en  faisant  fonction  de  carbures  saturés. 

Il  n’est  même  pas  indispensable  que  celte  saturation  soit  complète.  C’est-à-dire 
que  certains  de  ces  alcools,  tels  que  l’alcool  cinnamylique  par  exemple,  présentent 
à  l'égard  de  l’alcool  benzylique  des  relations  semblables  à  celles  de  l’alcool  ally- 
liqne  vis-à-vis  l’alcool  propylique. 

Ce  sont  des  alcools  aromatiques  non  saturés.  La  fonction  carbinol  n’en  subsiste 
pas  moins  dans  ce  quelle  a  d’essentiel. 

Lorsque  l’on  passe  aux  alcools  diatomiques  aromatiques,  on  voit  intervenir  une 
sorte  de  complication. 

Tant  que  la  fonction  dialcool  est  fixée  sur  un  même  carbure  forménique  (chaîne 
latérale),  rien  à  noter  que  de  parfaitement  régulier;  mais  dès  que  la  double  fonction 
est  séparée  sur  deux  chaînes  latérales  (prenons  deux  molécules  méthyliques)  fixées 
isolément  sur  la  benzine,  on  s’écarte  de  la  notion  habituelle,  et  l’alcool  aromatique 
ainsi  formé  est  un  dicarbinol  d’un  type  spécial. 
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Nous  avons  rencontré  ce  cas  dans  les  glycols  tolyliques  et  ailleurs  (V.  p.  ClI, 


CVl,  CIX). 

De  même  cette  accumulation  de  fondions  alcooliques  peut  se  faire  au  moyen  de 
chaînes  latérales  séparées  de  nature  variable  (éthyliques,  propyliques,  etc.). 

Ou  enfin  sur  des  molécules  acétyléniques,  et,  dans  ce  cas,  les  alcools  aromatiques 
se  fondent  insensiblement  avec  les  composés  de  la  nature  des  oxyantliraquinons,  etc., 
que  l’on  range  habituellement  parmi  les  phénols  pl univalents. 

11  est  facile  de  voir  de  la  sorte  que  les  seuls  véritables  phénols  sont  ceux  qui 
présentent  l'eau  alcoolique,  fixée  sur  un  acétylène  faisant  ])artie  d’un  noyau  benzine. 

Et  de  suite,  la  division  en  phénols  monobenzéniques  ou  polybenzéniques  se  pré¬ 
sente  naturellement,  avec  distinction  possible  entre  les  polypbénols  polybenzéniques 
dans  lesquels  l’eau  phénolique  est  fixée  sur  un  même  noyau  ou  bien  sur  des  noyaux 


différents. 

Telle  serait  la  base  d'une  classification  méthodique  des  phénols,  si  l’on  pouvait 
la  poursuivre  dans  le  détail  et  préciser  les  circonstances  indispensables  à  l’applica¬ 
tion  des  principes  que  nous  venons  d’énoncer. 


Nous  venons  de  montrer  l’importance  du  groupe  des  alcools  aromatiques  comme 
transition  entre  les  alcools  et  les  phénols,  et  même  entre  les  diverses  catégories 
de  phénols. 

Ces  formations  nombreuses  et  mixtes,  si  l’on  peut  dire,  se  présentent  dans  une 
foule  de  cas  dont  nous  allons  signaler,  en  terminant,  un  petit  nombre,  pris  parmi 
ceux  dont  il  ne  sera  dit  que  quelques  mots  dans  la  description  des  alcools,  en  l’aison 
même  de  leur  caractère  mixte  et  en  quelque  sorte  indécis. 

Prenons  d’abord  les  expériences  récentes  de  M.  Kobek  sur  les  dérivés  du  thymol. 

L’action  du  chloroforme, en  liqueur  alcaline,  sur  le  thymol  a  fourni  à  M.  H.  Kobek. 
en  premier  lieu  un  aldéhyde  parathymotique.  Cet  aldéhyde  paraît  donner  nais¬ 
sance  à  un  alcool  parathymotique  (?)  pour  lequel  l’auteur  propose  la  formule  ato¬ 
mique  : 

GW(GI-P)(.)  (OH)  (,)(mF)(,)  (ClP.aH)(,). 


Ce  corps  rentrerait  dès  lors  dans  la  catégorie  des  alcools  aromatiques,  en  même 
temps  que  dans  celle  des  phénols. 

En  second  Heu,  un  dialdéhyde  et  différents  dérivés. 

Le  dialdéhyde,  encore  mal  étudié,  semble  néanmoins  présenter,  dans  le  groupe 
du  thymol,  cette  tendance  à  l’accumulation  des  fonctions  alcooliques,  par  1  interme¬ 
diaire  des  aldéhydes,  que  nous  avons  signalés  à  plusieurs  reprises  dans  la  série 
grasse. 

On  peut  rappeler  également  à  ce  propos  la  différence  qui  résulte  de  la  substi¬ 
tution  méthylique  s’effectuant  aux  dépens  d’un  phénol,  et  non  plus  sur  la  benzine 
elle-même.  Dans  ce  cas  il  y  a  éthérification  du  phénol  par  1  alcool  méthylique,  et 
cet  éther  phénolique  peut  à  son  tour  entrer  dans  la  molécule  d’un  alcool  tel  que 
l’alcool  anisique 
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de  MM.  Cannizzaro  et  Bertagnini,  qu’on  peut  dès  lors  rapprocher  des  alcools  aro¬ 
matiques  de  la  série  grasse. 
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Mais  alors  c’est,  avant  tout,  un  composé  à  fonction  mixte,  et,  dans  la  descrip¬ 
tion,  nous  le  retrouverons  à  côté  des  corps  présentant  le  même  caractère. 

Des  déductions  du  même  genre  sont  applicables  au  groupe  des  dérivés  de  l’an- 
thracène. 

C’est  ainsi,  par  exemple,  que  l’anihrahydroquinon  pourrait  figurer,  à  titre 
d’alcool  bitertiaire,  k  côté  des  glycols  de  même  fonction.  Il  représenterait  ainsi  une 
variété  d’alcools  aromatiques  dont  il  resterait  à  préciser  les  relations  avec  les  deux 
noyaux  benzéniques.  Le  diphénol  véritable  est  le  chryzasol  de  M.  Lieberniann. 

Il  en  est  de  même  de  Yanthranol  de  MM.  Liebermann  et  Topf,  qui  pourrait 
aussi  prendre  place  à  côté  des  alcools  monoatomiques  non  saturés. 

Comme  l’antrahydroquinon,  il  se  prépare  au  moyen  de  l’anthraquinon. 

Ces  deux  alcools  sont  d’ailleurs  peu  étudiés  et  comme  subordonnés  à  l’anthra- 
quinon  lui-même,  que  l’on  a  toujours  une  certaine  tendance  à  considérer  comme 
appartenant  à  la  série  aromatique,  tandis  qu’il  n’est  vraisemblablement  qu’un 
acétone,  et,  à  ce  titre,  doit  faire  retour  k  la  série  grasse. 

Néanmoins  nous  avons  laissé  parmi  les  dérivés  anthracéniques  les  deux  alcools 
dont  il  s’agit,  mais  il  était  indispensable  de  poser  les  réserves  qu’on  vient  de  lire  et 
qui  n’attendent,  pour  devenir  définitives,  que  l’appui  d’un  plus  grand  nombre  de 
faits  du  même  genre. 

Toutes  les  fois  donc  que  les  expériences  sont  trop  peu  nombreuses  pour  entraîner 
l’évidence  à  leur  suite,  il  nous  paraît  préférable  de  conserveries  classifications  anté¬ 
rieures,  et  de  ne  pas  séparer  de  leurs  générateurs,  ou  du  moins  du  groupe  qui  leur 
a  donné  naissance,  les  corps  sur  lesquels  nos  connaissances  demeurent  encore  trop 
incomplètes  pour  permettre  de  se  prononcer  avec  quelque  certitude.  Telle  est  la 
raison  pour  laquelle  nous  placerons  k  côté  de  l’anthranol,  dans  les  phénols  (? 
anthracéniques,  le  méthanthrol  et  l’hydrocarpol,  dont  la  constitution  est  trop  peu 
connue  pour  que  l’on  s’écarte  de  l’ordre  de  dérivation  pur  et  simple. 


SYNTHÈSE  DES  PHÉNOLS. 

Pour  la  synthèse  des  phénols,  les  méthodes  auxquelles  on  a  recours  diffèrent  un 
peu  de  celles  que  l’on  emploie  pour  les  carbinoLs.  C’est  une  conséquence  de  la 
structure  moléculaire  du  carbure  polyacétylénique  qui  leur  donne  naissance. 

Bien  que  la  benzine,  par  exemple,  fonctionne  comme  un  carbure  saturé,  il  n’y  a 
pas  lieu  de  songer  k  substituer  HCI  k  ff,  ou  Cl  à  H,  et  à  traiter  le  produit  par  la 
méthode  décrite  antérieurement  pour  les  dérivés  analogues  des  carbures  formé- 
niques.  La  substitution  chlorée  s’effectue  il  est  vrai,  et  même  facilement,  sur  la 
benzine,  mais  le  produit  n’est  pas  un  éther  saponifiable  par  les  alcalis,  ou  suscep¬ 
tible  de  se  transformer  en  éther  acétique  comme  on  l’a  fait  dans  la  série  grasse. 

Il  faut  donc  recourir  k  des  moyens  différents,  et  au  besoin  détournés. 

Par  voie  directe,  la  substitution  de  (H^O^)  k  (ff)  dans  la  benzine  n’est  pas 
impossible  en  pratique.  Il  suffît  de  faire  passer  des  vapeurs  de  benzine,  mélangées 
de  vapeurs  d’eau,  sur  un  alcali  porté  k  une  haute  température  pour  provoquer  la 
formation  du  phénol  (M.  Berthelot),  mais  le  rendement  est  très  faible. 
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On  a  donc  recours  à  des  produits  substitués  capables  de  se  transformer  ulté¬ 
rieurement  en  phénols.  ■  j  -  , 

Historiquement,  il  convient  de  rappeler  une  association  de  reactions  des  plus 
curieuses,  indiquée  dès  1849  par  M.  Hunt,  et  qui  conduit  à  la  synthèse  du  phénol. 

La  benzine  est  d'abord  changée  en  nitrobenzine,  puis  en  aniline,  laquelle,  sous 
l'influence  de  l’acide  nitreux,  fournit  le  phénol. 

On  sait  qu’une  méthode  générale  est  basée  sur  cet  ensemble  de  faits,  élucidés 
depuis  d’une  manière  plus  complète. 

En  voici  les  diverses  phases. 

1.  Le  carbure  est  transformé  en  produit  mononitré, 

+  AzO'H  =  4- 

Dérivé  mononilié 

2.  Ce  dérivé  nitré  passe,  par  réduction,  à  l’état  de  dérivé  amidé, 

C‘m^(ÂzO")  -H  H'  =  2(U’0*)  + 

Dérivé  amidé 

5.  Le  nitrate  de  ce  dérivé  amidé  est  traité  par  l’acide  azoteux,  qui  conduit  à  un 
nitrate  d’un  dérivé  diazoïque, 

C‘2H»(AzH*).AzO®H  -H  AzO^H  =  +  G‘^IMz^AzO° 

Nitrate  de  dérivé 
diazoïque 

4.  Enfin  l’ébullition  avec  l’eau  transforme  le  nitrate  ci-dessus  en  azote,  qui  se 
dégage,  et  en  phénol  (M.  Griess), 

C«H»Az^AzO«  -H  +  Az^  AzO'H 

Phénol. 

Cette  méthode  a  servi  notamment  à  M.  Kœrner  pour  effectuer  la  synthèse  de  la 
résorcine. 


Une  autre  méthode  de  synthèse  des  phénols,  très  générale  et  très  pratique,  a 
été  découverte  en  1867,  à  la  fois  par  MM.^  Wurtz,  Dusart  et  Kekule,  qui  y  sont 
arrivés  en  même  temps,  chacun  de  son  côté. 

Elle  consiste  à  transformer  d’abord  le  carbure  en  acide  sulfoconjUoUe, 

CizHHH*)  +  = lUO®  -U  O') . 

Cet  acide  sulfoconjugué,  traité  par  la  potasse  fondante,  fournit  le  phénol  et  un 
mélange  de  sulfate  et  de  sulfite, 

C*^H*(S4PO')  -+-  2(KH0*) = 4-  C'W(H®0^)  4-  S^K^O®. 

11  y  a  en  même  temps  diverses  formations  secondaires  dans  le  détail  desquelles 


nous  ne  pouvons  entrer  ici. 

Cette  méthode  est  d’ailleurs  applicable  non  seulement  aux 
mais  aussi  aux  carbures  polyacétyléniques,  et  à  1  acétylène 


carbures  benzéniques, 
lui-même,  ainsi  que 
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l’a  montré  M.  Bortlielot  en  faisant  d’une  manière  très  élégante  la  synthèse  du 
phénol  au  moyen  de  l’acide  acétyléno-sulfuriqiie.  Les  résultats  de  cette  méthode 
sont  extrêmement  nombreux  et  importants,  et  plusieurs  procédés,  aujourd’hui 
industriels,  sont  basés  sur  ce  système  de  réactions  (fabrication  de  la  resorcine, 
de  l’orcine,  de  l’alizarine,  de  la  purpurine,  etc.) 

Formation  «les  phénols  multivalents.  —  L’accumulation  de  la  fonction 
phénolique  se  fait  par  deux  mécanismes  bien  différents.  Pour  la  plupart  des 
phénols  véritables,  c’est  l’oxydation  pure  et  simple. 

C’est  ainsi  que  la  benzine  ayant  donné  le  phénol,  ce  dernier  fournira  à  son  tour 
les  oxyphénols  on  phénols  diatomiques  (résorcine,  hydroquinon,  pyrocatéchine), 
ainsi  qu’on  le  verra  plus  loin  au  paragraplie  des  phénomènes  d’oxydation. 

On  arrive  ainsi  à  la  phloroglucine  et  môme,  par  la  dirésorcine,  on  touche  à 
l’accumulation  jusqu’à  la  tétravalence,  par  doublement  moléculaire. 

Ce  mécanisme  n'est  pas  le  seul,  car  on  doit  noter  que,  pour  le  groupe  des  hydro- 
quinons  on  x'oit  également  apparaître  le  mode  de  formation  que  nous  avons 
.signalé  comme  principal  pour  les  carbinols,  savoir  l’hydrogénation  des  quinons 
accompagnée  de  polymérisation  de  la  molécule,  en  passant  par  le  groupement  des 
quinhydrons,  pour  arriver  à  des  corps  polyphénoliques. 

Cet  ensemble  de  données  conduit,  en  tout  cas,  à  conclure  qu’il  faut  distinguer, 
dans  les  phénols  multivalents,  ceux  qui  sont  monobenzéniques. 

Le  nombre  des  fonctions  phénoliques  dévolues  à  un  seul  noyau  ne  paraît  pas 
pouvoir  dépasser  trois. 

Ce  point  de  vue  sera  développé  plus  loin  à  propos  de  l’isomérie. 


ISOIWÉRIE  DANS  LES  PHÉNOLS 


Elle  se  présente  avec  une  physionomie  toute  différente  de  l’isomérie  dans  les 
alcools  ordinaires.  L’isomérie  dans  les  composés  aromatiques,  en  effet,  s’envisage 
habituellement  à  un  point  de  vue  spécial  que  l’on  résume  en  trois  séries  carac¬ 
térisées  par  les  préfixes  orlho,  méta,  para. 

Cette  isomerie,  dite  de  position,  repose  sur  un  ensemble  de  données  empi¬ 
riques  qui  se  sont  peu  à  peu  'dégagées  d’un  grand  nombre  d’observations,  et  la 
notion  dont  il  s’agit  a  été  formulée  par  M.  Kékulé. 

Telle  quelle,  on  ne  peut  lui  refuser  un  intérêt  capital  en  ce  qui  touche  les 
corps  aromatiques. 

Comme  on  l’a  dit  déjà,  l’explication  fondamentale  repose  sur  la  synthèse  de  la 
benzine,  qui  conduit  à  la  considérer  comme  constituée  par  trois  molécules  d’acé¬ 
tylène  intimement  soudées. 

Les  trois  groupes  d’isomères  résultent  des  relations  qui  s’établissent  entre  les 
agents  de  la  double  substitution  et  les  trois  molécules,  acélyléniques. 

Mais  parlons  d  abord  de  l’isomérie  de  position,  qui  est  généralement  admise  et 
qui,  soit  dans  le  langage,  soit  dans  les  formules  est  d’un  usage  journalier. 


ALCOOLS.  —  GÉNÉRALITÉS, 
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En  1866,  M.  Kékulé  a  proposé  de  représenter  la  benzine  par  un  hexagone  dont 
chaque  sommet  serait  occupé  par  un  groupe  (CII)'";  les  côtés  de  l’hexagone 
servant  à  indiquer  les  échanges  d’atomicités  effectués  entre  les  six  carbones,  et 
nécessaires  pour  que  la  tétratomicité  de  chacun  d’eux  soit  satisfaite. 

De  cette  formule  hexagonale  il  a  déduit  : 

\o  L’équivalence  des  six  atomes  d’hydrogène; 

2»  L’existence  de  trois  séries  de  dérivés  bisubstituées  de  la  benzine.  ' 

Telle  est  la  base  du  système. 

Aujourd'Imi  tout  le  monde  s’accorde  à  dire  que  cette  donnée,  hypothétique,  et 
qui  n’a  jarfiais  été  autre  chose  qu’un  à  priori,  ne  se  trouve  pas  partout  d’accord 
avec  les  laits. 

Il  ne  faut  donc  pas,  comme  on  l’a  fait  si  longtemps,  ériger  en  théorie  démontrée 
cette  conception  heureuse  et  féconde  il  est  vrai,  quoique  inexacte  en  définitive, 
pas  plus  qu’il  ne  faut  méconnaître  les  services  qu’elle  a  rendus,  ne  fùt-ce 
qu’en  provoquant  cette  multitude  de  travaux  auxquels  elle  a  servi  et  peut  encore 
servir  de  cadre,  en  y  apportant  les  réserves  nécessaires. 

C’est  en  somme  «  un  moyen  commode  de  grouper  et  de  généraliser  les  faits  ». 

L’immense  variété  des  dérivés  do  la  benzine,  et  parmi  eux,  tous  les  composés 
qui  se  rattachent  aux  phénols,  ont  donc  été  groupés  en  trois  séries  auxquelles 
M. Kœrner  a  proposé  le  premier,  en  1867,  de  donner  des  noms  distingués  les  uns 
des  autres  par  les  préfixes  ortho,  mêla,  para. 

Telle  est  la  nomenclature  usitée  pour  distinguer  les  produits  isomères  par  posi¬ 
tion,  et  la  justification  de  ce  point  de  vue  a  provoqué,  particulièrement  en  Alle¬ 
magne,  une  quantité  réellement  prodigieuse  de  travaux,  en  accord  pour  la  plupart 
avec  l’hypothèse  susdite. 

Cet  ensemble  toutefois  n’est  pas  de  nature  à  trancher  définitivement  la  question 
de  fond. 

On  sait  que  dès  qu’il  s’agit  d’élablir  la  constitution  des  corps,  on  s’adresse 
comme  sources  principales  : 

1°  Aux  expériences  d’ordre  synthétique  : 

2“  A  l’étude  des  dédoublements  ; 

3“  Et  à  eelle  des  substitutions. 

Nous  pouvons  y  ajouter  aujourd’hui  les  recherches  d  ordre  thermochimique. 

11  est  vrai  que,  pour  les  corps  monobenzé.niques,  l’étude  des  dédoublements 
apporte  moins  de  lumière  que  dans  la  série  grasse,  où  les  carbures  (principalement 
ceux  qui  sont  secondaires  ou  tertiaires)  se  scindent  en  divers  groupes  carbonés, 
par  des  réactions  ménagées. 

Dans  les  composés  benzéniques,  la  stabilité  du  noyau  benzine  entrave  jusqu  à  un 
certain  point  les  dédoublements. 

On  tire  plus  de  renseignements  de  la  comparaison  des  produits  de  subriilution, 
pourvu  que,  par  leur  nombre  et  leur  transformation  graduée,  on  puisse  passer 
de  l’un  à  l’autre,  et  parcourir  en  quelque  sorte  tous  les  termes  d’une  même  série. 
L’important,  en  pareil  cas,  est  de  ne  mettre  en  œuvre  que  des  réactions  régulières, 
et  pas  trop  destructives,  afin  d’éviter  autant  que  possible  les  transpositions 
moléculaires. 
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C’est  surtout  dans  cette  direction  que  les  travaux  dont  nous  avons  .signalé  le 
grand  nombre  ont  été  exéc.utés. 

Quant  à  la  notion  de  synthèse,  il  ne  semble  pas  qu’on  en  ait,  jusqu’ici,  tiré  tout 
le  parti  possible.  Il  est  vrai  qu’elle  a  besoin  de  se  compléter  par  des  notions  ther¬ 
mochimiques,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 

En  tout  cas  la  synthèse  fondamentale  de  la  benzine  elle-même  domine,  on  peut 
le  dire,  la  situation  tout  entière  :  c'est  le  point  de  départ. 

Montrons  d’abord  qu’elle  implique  tout  d'abord  la  notion  de  symétrie  qui  fait 
le  fond  de  la  théorie  de  M.  Kékulé,  sans  préjuger  si  cette  symétrie  s’étend  à  tous 
les  hydrogènes  considérés  individuellement,  ou  bien  seulement  deux  à  deux,  par 
couples  faisant  partie  de  chaque  molécule  acétylénique. 

En  développant  les  conséquences  de  la  synthèse  de  la  benzine  de  M.  Berthelot, 
et  transportant  dans  les  formules  la  notion  triaeétylénique,  il  est  facile  de  rendre 
compte  de  toutes  les  isoméries,  et  en  particulier  d’établir  la  correspondance  avec 
les  dérivés  ortho,  méta  et  para  de  la  notation  atomique.  Il  serait  même  possible 
d’arriver  à  noter  par  des  chiffres  la  situation  possible  ou  probable  des  différents 
groupes  substitués  dans  la  benzine.  On  aurait  ainsi  des  symboles  chiffrés  pour 
chaque  composé  dérivé  de  la  benzine.  Mais  la  chose  est  faite  depuis  longtemps 
dans  la  notation  atomique  avec  tous  les  développements  désirables. 

Il  nous  paraît  donc  inutile  d’adapter  ces  isoméries  de  position  à  la  notation 
équivalentaire,  qui  garde  comme  on  sait  une  allure  plus  réservée. 

Cette  prudence  est  surtout  indiquée  quand  on  se  rappelle  que,  sous  des 
influences  même  très  légères,  certains  corps  modifient  profondément  leur  consti¬ 
tution  à  ce  point  de  vue. 

Une  élévation  de  température  de  100  degrés,  ou  moins  encore,  suffit  à  passer 
de  1  orthoserie  dans  la  parasérie,  et  ainsi  de  suite.  Que  dire  alors  des  fusions 
potassiques,  fournissant  tel  ou  tel  dérivé,  dont  on  part  pour  établir  la  classification? 

Ajoutons  immédiatement  que  les  déductions,  trop  hâtivement  tirées,  en  un 
sujet  aussi  délicat,  d  expériences  dont  la  portée  avait  été  tout  d’abord  exagérée,  sont 
aujourd’hui  abandonnées  par  la  majeure  partie  des  chimistes. 

Aussi  ce  qui  résulte  des  travaux  les  plus  récents,  en  ce  qui  concerne  l’isomérie 
dite  de  position,  cest  que  la  concordance  de  l’hexagone  de  M.  Kékulé  avec  la 
ma.sse  énorme  de  faits  qu  il  était  destiné  à  expliquer  est  une  pure  affaire  de 
coïncidence.  Il  n’y  a  de  réel  qu’une  question  de  symétrie,  et  les  longs  développe¬ 
ments  dont  011  s’est  servi  pour  démontrer  la  certitude  presque  infaillible  de  ce 
mode  de  représentation,  sont  aujourd’hui  reconnus  sans  fondement. 

Du  moment  qu  il  en  est  ainsi,  n’est-il  pas  permis  de  se  demander  si  la  donnée 
actuelle  résistera  mieux  que  sa  devancière  à  l’épreuve  du  temps,  de  la  critique 
et  surtout  des  faits  nouveaux? 

D  ailleurs,  la  formule  dite  prismatique  (ou  étoiléel,  en  faveur  à  l'heure  présente, 
comment  se  comporte-t-elle  vis-à-vis  du  groupe  de  la  naphtaline?  On  sait  qu’à 
cet  égard  il  existe  entre  les  deux  systèmes  une  sorte  d’incompatibilité. 

La  voie  n  est  pas  libre,  et  de  sérieuses  objections  se  dressent  dès  qu’on  cherche 
à  poursuivre  un  peu  loin  les  conséquences. 
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En  somme,  toutes  ces  données  sont  plutôt  empiriquement  connues  que  démon¬ 
trées  d’une  manière  complète.  Et  nous  e.xposerons  plus  loin  tout  un  ensemble 
de  faits  desquels  il  résulte  que  l’équivalence  des  six  hydrogènes  de  la  benzine  a 
besoin  de  confirmation. 

Nous  ne  parlons  pas  seulement  des  expériences  que  M.  Fittica  a  publiées  notam¬ 
ment  sur  la  substitution  bromée  et  les  différences  entre  produits  monosubstitués 
isomériques,  dérivés  de  la  benzine.  Les  données  dont  il  s’agit  résultent  de  l’étude 
thermique  de  la  neutralisation  des  phénols  mono  et  polyatomiques,  ainsi  que  de 
celle  de  la  substitution  bromée  dans  ces  mêmes  phénols. 

Or  si  l’on  vient  à  mettre  en  doute  que  les  six  hydrogènes  soient  rigoureusement 
équivalents,  les  trois  séries  orlho,  mêla  et  para,  des  composés  bisubstitués  de  la 
benzine  deviennent  simplement  une  convention  commode  à  employer  dans  le  lan¬ 
gage,  mais  leur  signification  théorique  est  singulièrement  réduite. 

Au  surplus  les  chimistes,  même  les  plus  fervents  pour  les  idées  atomiques,  ne 
sont  pas  sans  exprimer  certains  scrupules  de  ce  genre. 

M.  Kékulé  lui-même,  l’auteur  du  fameux  hexagone,  a  senti,  pour  ainsi  dire  dès 
l’orimne,  les  inconvénients  qui  en  résultent,  et  il  en  est  même  arrivé  à  assigner  à  la 
benzine,  comme  schéma  représentatif  de  l’état  moyen  des  atomes  de  carbone  et 
d’hydrogène  dans  la  molécule  benzénique,  la  figure 

CH 

GH  /\  CH 

CH  \/  CH 

CH 

qui  diffère  de  la  figure  classique  par  l’absence  des  doubles  liaisons  (ce  qui  implique 
un  point  capital,  à  savoir  qu’elle  présente  le  carbone  comme  triatomique). 

Nous  n’avons  pas  besoin  de  dire  que  de  ce  seul  fait,  elle  est  radicalement 
écartée  par  l’école  atomique.  Elle  suffirait  à  renverser  tout  le  système. 

On  voit  qu’à  toutes  les  formules  atomiques  ou  analogues,  basées  sur  la  tétra- 
tomicité  du  carbone,  sur  l’équivalence  des  six  hydrogènes  de  la  benzine  et  sur  les 
trois  séries  isomères  dans  les  composés  aromatiques,  il  serait  possible  d’opposer  la 
question  préalable,  avant  de  les  admettre  définitivement. 

La  question  fondamentale  n’est  pas  encore  élucidée.  Telles  quelles  néanmoins, 
elles  sont  d’un  usage  courant,  et  utiles  surtout  pour  abréger  les  énoncés. 

Les  formules  avec  positions  chiffrées  en  particulier  sont  véritablement  commodes, 
et  nous  en  userons  fréquemment,  tout  en  leur  attribuant  une  signification  plus 
restreinte  et  qu’il  est  facile,  de  déduire  des  considérations  qui  précèdent. 

Quant  aux  figures  schématiques  à  employer  pour  représenter  la  structure  des 
dérivés  aromatiques,  aucune  n’est  complètement  satisfaisante,  et  il  s  est  introduit 
à  cet  égard  une  sorte  de  compromis,  de  transaction  provisoire.  En  attendant 
que  les  faits  se  soient  prononcés,  et  que  l’on  puisse  les  faire  cadrer  avec  1  un  ou 
l'autre  schéma,  on  s’accorde  à  représenter  couramment  le  noyau  benzine  par  un 
hexagone  pur  et  simple,  en  supprimant  même  les  carbones  des  six  sommets  et  se 
contentant  d’indiquer  les  groupes  substitués  avec  leur  place. 
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C’est  ainsi  que  les  trois  isomères  bisubsfitués  GW.A.A  seront  représentés  par 


A  A  A 


Onhoilérivé.  Méladérivé.  Paradcrivé. 


On  ne  retient  que  la  notion  de  symétrie,  unie  à  celle  du  noyau  benzine. 

Thcrmocliimic.  —  Passons  maintenant  aux  faits  d'ordre  thermochimique. 

Les  phénols  monobenziniques  et  certains  de  leurs  dérivés  (les  acides  oxybenzoïques 
entre  autres)  offient  la  propriété  de  donner,  avec  trois  molécules  de  brome,  des 
composés  de  substitution  tribromés,  qui  cristallisent  pour  la  plupart,  et  servent 
souvent,  comme  on  sait,  à  caractériser  et  même  à  doser  cette  catégorie  de  phénols. 

En  présence  d’un  excès  de  brome,  un  quatrième  hydrogène  est  substitué;  mais 
dans  dos  conditions  très  différentes,  ainsi  que  cela  résulte  des  récentes  détermi¬ 
nations  de  M.  E.  Werner,  qui  a  constaté  que  pour  le  phénol  tétrabromé,  en  parti¬ 
culier,  il  suffît  d’agiter  le  produit  avec  une  solution  d’iodure  de  potassium  pour 
voir  immédiatement  l’iode  mis  en  liberté: 

Ci2H2Br'.02+  2Kt  =  P+ KRr  +  C»H^Br-KO^ 

ainsi  que  le  montre  facilement  un  dosage  de  l’iode  au  moyen  de  l’acide  sulfureux. 

Le  tribromo-phénol  ne  donne  pas  lieu  à  cette  réaction,  qui  cesse  de  se  produire 
aussitôt  que  le  létrabromo-phénol  est  détruit. 

11  est  dès  lors  manifeste  que,  des  quatre  équivalents  de  brome,  le  dernier  est 
engagé  dans  la  molécule  à  un  état  très  différent  des  trois  autres. 

C’est  aussi  ce  qui  résulte  de  l’étude  thermique  qui  fait  voir,  en  tenant  compte 
des  résultats  obtenus  par  MM.  Berthelot  et  Werner  pour  les  trois  équivalents  d’hydro¬ 
gène  du  phénol,  que  la  substitution  du  premier  équivalent  de  brome  dégage 
celle  du  second  20<^»‘,0;  celle  du  troisième  22“‘,1  et  celle  du  quatrième, 
seulement  5“', 3. 

Déjà,  1  étude  des  substitutions  bromées  dans  les  phénols  polyatomiques  avait 
permis  à  MM.  Berthelot  et  Werner  de  constater  que  la  substitution  successive  de 
BrjBr^Br,-  dans  le  phénol  provoque  une  variation  moyenne  de  +  pai’  chaque 
Br  substitué  à  l’hydrogène,  en  s’arrêtant  au  troisième  bien  entendu,  le  quatrième 
Br  dégageant  une  quantité  de  chaleur  beaucoup  plus  faible. 

Eu  outre,  de  cette  valeur  -f- rapprochée  de  celle  qui  résulte  de  la  formation 
de  1  acide  bromhydiique,  il  semble  permis  de  conclure  que  la  substitution  des 
haloides  dans  les  phénols  n’a  pas  lieu  en  vertu  d’une  opération  directe  mais  bien  à 
la  suite,  d  une  double  décomposition,  et  aux  dépens  de  l’énergie  qui  provient  de 
la  formation  de  l’acide  bromhydriqne.  Quant  aux  termes  supérieurs  à  trois  de  la 
substitution  bromée,  on  voit  que  la  combinaison  est  beaucoup  moins  stable  que 
pour  les  trois  premiers  équivalents  C’est  du  reste  ce  que  faisaient  pressentir  des 
expériences  antérieures  sur  l’isomérie  des  bromophénates  de  brome  avec  les  bromo- 
phénols  de  substitution  élevée. 
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De  même  pour  les  chloropliéiiols. 

Le  clilore,  le  brome  paraissent,  dans  ces  circonstances,  se  diviser  en  deux  séries, 
selon  qu’ils  sont  substitués  dans  le  noyau  benzine  lui-même  ou  dans  l’eau  phéno¬ 
lique. 

Car  on  peut  rap[)rocher  de  ces  données  thermiques  les  expériences  de  M.  Béné- 
dikt  sur  le  tribromophénol  brome  dont  il  vient  d’être  question. 

Si  l’on  admet  pour  le  tribromophénol  la  formule  atomique 

G''Il*.(OIl)(i)BrüBr(4)Br(5), 

on  reconnaît  à  première  vue  que  les  trois  molécules  de  brome  sont  substituées 
dans  les  trois  molécules  d’acétylène  de  la  benzine,  en  alternant  avec  les  places  que 
peuvent  occuper  les  oxhydryles,  et  qu’occupe  en  tout  cas  (,). 

Dans  un  pareil  composé,  les  autres  bromes  peuvent  être  substitués  dans  l’eau 
(à  l’état  d’acide  hypobromeux  (?))  ou  bien  s’intercaler  entre  la  première  série  de 
substitution  ternaire  que  nous  venons  d'indiquer. 

Il  semble  que  le  tribromophénate  de  brome  de  M.  Bénédikt  soit  dans  le  premier 
cas,  et  le  le'ira  bromophénol  dans  le  second. 

En  tout  cas,  ces  deux  isomères,  produits  dans  des  conditions  très  différentes, 
endent  à  établir  des  différences  entre  les  deux  séries,  ternaires  chacune,  correspon¬ 
dant  à  la  constitution  triacétylénique  de  la  benzine. 

Et  il  y  a,  comme  on  sait,  plusieurs  composés  de  ce  genre  conduisant  à  des  con¬ 
clusions  analogues. 

De  toute  façon,  cet  ensemble  de  faits  ne  vient  pas  à  l’appui  de  l’hypothèse  de 
l’équivalence  des  six  hydrogènes  de  la  benzine. 

Ces  conclusions  sont  fortement  appuyées  par  les  nouvelles  recherches  dont  il 
nous  reste  à  parler. 

L’étude  des  chaleurs  de  neutralisation  des  principaux  phénols  polyatomiques 
donne  lieu,  en  effet,  à  des  déductions  fort  curieuses,  tirées  des  observations  de 
MM.  Berthelet  et  Werner. 

Il  s’agit  du  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  l’addition  progressive  de  la 
soude. 


1.  Phénols  diatomiques. —  Pour  la  résorcine  voici  les  principales  données  ther¬ 
miques  : 

C'MIW  (1  Éq.  =  3  Iit.)-1-Na0(l  éq.=:2  lit.)  dégage  -|-8“S226 
Résorcine. 

—  —  -t- un  second  éq.  NaO,  2  lit.  dégage  -f-7  ,359 

—  —  -Hun  troisième  éq.  NaO,  2  lit.  dégage  -+-0  ,705 

Total . -+-16->,290 

L’action  directe  de  3  1/2  équivalents  de  soude  sur  un  équivalent  de  résorcine  a 
donné  -H  16'*', 397,  nombre  sensiblement  identique  avec  le  précédent,  et  en  parfait 
accord  avec  les  déterminations  inédites  deM.  Calderon  sur  le  même  sujet. 

La  résorcine  dégage  donc,  dans  sa  neutralisation,  sensiblement  le  double  de  la 


CXUI 


KSCYCLOI’ÉDIE  CHIMIQUE. 


chaleur  dégagée  par  le  phénol;  elle  se  comporte  par  conséquent  comme  deic-t 
molécules  de  phénol  inséparablement  unies  ;  cest  le  type  des  phénols  diatomiques. 

Dans  les  mêmes  conditions  Vorcine  dégage  : 


Avec  le  premier  équivalent  de  soude .  -t-8“",246 

Avec  le  second  —  —  . 4-7  ,029 

Avec  le  troisième  —  —  . -f-O  ,425 


La  dernière  moitié  du  troisième  équivalent  ne  provoquant  aucun  dégagement  de 
chaleur  (ainsi  qu’il  en  est  pour  la  résorcine). 

En  résumé  l’orcme  est  donc  de  tout  point  comparable  à  la  résorcine. 

Pour  Vhydroquinon,  la  neutralisation  par  la  soude  donne  : 

Avec  le  premier  équivalent  de  soude,  un  dégagement  de.  8“‘',00i 


Avec  le  second  —  —  . _|_(j  ,561 

Avec  le  troisième  —  —  . _l_l  ,199 

Avec  le  quatrième  —  —  .  4-0  ,000 

Total.  .  .  4-15“',561 


La  dissociation  du  composé  bibasicpie  s’accentue  un  peu  plus  que  pour  Porcine 
et  la  résorcine. 

Avec  la  pyrocatéchine,  la  neutralisation  donne  : 


Pour  le  premier  équivalent  de  soude . 4-6“‘  257 

Pour  le  second  —  —  . _l_  1  495 

Pour  le  troisième  —  —  . _I_q  095 


Ces  résultats  séparent  nettement  la  pyrocatéchine  de  ses  deux  isomères,  qui 
fonctionnent  nettement  comme  des  diphénols. 

La  pyrocatéchine,  au  contraire,  se  présente  ici  comme  monophénol  monoalcool. 
En  tout  cas,  le  composé  disodique  est  dissocié  par  l’eau  presque  dans  les  mêmes 
conditions  que  les  alcoolates. 

Il  convient^  de  remarquer  à  l’instant  même  que  la  pyrocatéchine  appartient  à 
I  orthosérie,  c’est-à-dire  que  les  deux  substitutions  sont  contiguës,  ce  qui  revient  à 
dire  qu  elles  s’effectuent  peut-être  dans  la  même  molécule  acétylénique,  ce  qui 
n  existe  pas  pour  l’hydroquinon  ni  pour  la  résorcine. 

D  autre  part  l’hydroqumon,  doué  de  propriétés  spéciales,  paraît  avoir  une  struc¬ 
ture  differente  de  celle  de  la  résorcine,  ainsi  que  le  fait  pressentir  l’étude  ther¬ 
mique  de  la  substitution  bromée,  mais  c’est  un  sujet  qui  appelle  de  nouvelles 

exnfirip.nnps.  *  * 


2.  Phénols  triatomiques.  La 
les  résultats  ci-dessous  : 


phlcrroglucine. 


neutralisée  par  la  soude  a  fourni 
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Pour  le  premier  équivalent  de  soude,  dégagement  de  .  -+-8“', 347 

Pour  le  second  —  —  . +8  ,38fi 

Pour  le  troisième  —  —  . +1  ,536 

Pour  le  quatrième  —  —  . +0  ,000 

Total . +d8““,269’ 


Deux  équivalents  de  soude  passent  à  l’état  de  phénate  et  un  à  l'état  d’aleoolate. 
La  phloroglucine  dès  lors  serait  un  diphénol-aleool . 

Il  en  est  de  même,  et  à  plus  forte  raison,  pour  le  pyvogallol,  qui  donne  : 

Avec  le  premier  équivalent  de  soude  un  dégagement  de.  -H  6“'. 397 


Avec  le  second  —  —  . -+-6  ,386 

Avec  le  troisième  —  —  .  -t-I  ,021 

.Avec  le  quatrième  —  —  ......  +0  ,000 


Les  valeurs  sont  plus  faibles  que  pour  la  phloroglucine  mais  les  phénomènes 
sont  tout  à  fait  parallèles. 

C’est  le  moment  de  remarquer  ici  que  les  deux  phénols  triatomiques  pliloro- 
glucine  et  pyrogallol,  d’après  les  données  actuellement  admises,  appartiennent  l’un 
à  la  série  ortho  et  à  la  série  para  (pyrogallol  I.  2.  4),  l’autre  à  la  série  para  et  à 
la  série  meta  (?)  (phloroglucine  I.  4.  5.  ou  1.  3.  4.).  Dans  tous  les  cas,  la  substitu¬ 
tion  est  contiguë  pour  deux  molécules  aqueuses  dans  le  pyrogallol.  Et  même  aussi 
pour  la  phloroglucine.  Quant  au  triphénol  dimétadioxyphénol  1,3,  5,  il  est  inconnu. 

A  ne  consulter  que  les  probahilités,  ce  phénol  triatomique  (I,  3,  5)  doit  jouir 
de  la  véritable  fonction  triphénolique,  la  substitution  étant  non  contiguë,  c’est-à-dire 
chaque  molécule  d’eau  se  trouvant  fixée  sur  une  molécule  acétylénique  distincte. 

C’est  le  type  régulier. 

Tandis  que  la  fonction  phénolique  s’atténue  de  plus  en  plus  à  mesure  que  la 
substitution  est  de  plus  en  plus  contiguë,  comme  on  le  voit  dans  la  pyrocaté- 
chine  (I,  2)  et  dans  le  pyrogallol  (I,  2,  4)  diphénol-aleool. 

Telles  sont  les  données  d’ordre  thermique  à  signaler  à  l’heure  actuelle  sur  ce 
sujet  curieux  et  délicat. 

11  y  a  là  tout  un  ordre  de  faits  que  la  notation  atomique,  telle  qu’on  l’emploie 
actuellement,  ne  prévoit  ni  ne  traduit  dans  son  langage. 

Et  le  moins  qu'on  puisse  faire  est  donc  de  dire,  avec  M.  Berthelot. 

«  En  tout  cas,  l’importance  des  mesures  thermochimiques  pour  établir  la  vraie 
fonction  des  séries  d’isomères  aromatiques  est  manifeste.  » 

Cet  ensemble  de  données  constitue  en  même  temps  l’explicaCion  la  plus  satisfais 
saute  que  l’on  connaisse  quant  à  présent  de  ce  résultat,  empiriquement  constaté, 
que  sur  un  noyau  benzénique  il  n’est  pas  possible  d  effectuer  la  substitution 
hydroxylée  au  delà  de  trois,  sans  sortir  du  caractère  phénolique.  Le  second  hydro¬ 
gène  de  chaque  molécule  d’acétylène  présente  des  aptitudes  distinctes. 

A  vrai  dire,  le  phénose  de  M.  Carius  reste  en  dehors  de  cette  proposition  générale, 
mais  ce  composé,  incomplètement  étudié  d’ailleurs,  paraît  se  rattacher  au  groupe 
des  composés  d’addition  de  la  benzine. 

En  résumé  l’élude  de  la  constitution  du  noyau  benzénique  est  à  reprendre  et  à 
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développer  à  partir  de  la  notion  triacctylène,  déduite  de  la  synthèse,  et  poursuivie 
dans  toutes  ses  conséquences,  en  s’éclairant  en  particulier  des  lumières  fournies 
par  la  thermochimie. 

Pour  le  moment,  on  se  trouve  en  présence  d’une  immense  quantité  de  malériaux 
accumulés,  et  même  déjà  classés,  mais  non  encore  définitivement  mis  en  place. 

La  chimie  est  à  refaire  ou  plutôt  à  compléter  ;  non  pas  qu’il  s’agisse  d’aban¬ 
donner  un  seul  des  faits  que  nous  a  appris  l’expérience,  mais  jusqu’ici  on  n’a  pour 
ainsi  dire  envisagé  que  deux  ou  trois  des  points  de  vue  possibles,  et  le  moment 
n’est  pas  loin  où  les  théories  actuelles  paraîtront  insuffisantes. 

Aussi,  malgré  ses  merveilleux  développements,  la  science  chimique  est  elle  encore 
presque  à  l’état  embryonnaire.  Sa  base,  surtout,  a  besoin  d’être  élargie.  Et  peut-être 
que  l’une  des  plus  importantes  des  conquêtes  de  l’heure  actuelle  sera  d’avoir  montré 
le  chemin  immense  qui  lui  reste  à  parcourir,  et  aussi  la  voie  dans  laquelle  on 
peut  espérer  de  trouver  le  complément  dont  il  est  facile  aujourd’hui  de  reconnaître 
la  nécessité,  en  même  temps  que  l’importance. 

TRANSPOSITIONS  MOLÉCULAIRES 

Il  n’est  pas  possible  de  terminer  ce  qui  a  trait  à  l’isomérie  des  phénols  et  de 
leurs  dérivés,  sans  dire  un  mot  des  transpositions  moléculaires,  qui  font  passer  un 
dérivé  phénolique  d’une  série  dans  une  autre.  Ces  changements,  très  fréquents  dans 
l’étude  des  composés  aromatiques,  rappellent,  mais  avec  un  caractère  spécial,  ce 
que  nous  avons  vu  déjà  dans  la  série  grasse  relativement  au  passage,  par  une  voie 
plus  ou  moins  directe,  d’un  alcool  primaire  à  un  alcool  secondaire  ou  tertiaire,  et 
inversement  (V.  p.  LI). 

Dans  les  dérivés  des  phénols,  ce  qui  domine  c’est  la  formation  simultanée  des 
isomères  des  trois  séries  dans  une  même  réaction. 

Mais  si  l’on  veut  s’attacher  à  montrer  les  analogies,  on  trouvera  facilement  dans 
le  changement  de  position  d’un  élément  substitutif  (chlore,  brome,  etc.)  passant 
d’une  molécule  acétylénique  à  une  autre,  ou,  dans  une  même  molécule  acétylénique, 
d’un  hydrogène  à  un  autre,  toutes  les  explications  possibles  au  point  de  vue  théorique. 

Ceci,  bien  entendu,  en  partant  de  labenzine  considérée  comme  triacétylène,  et  en 
s’aidant  des  notions  thermiques  qui  permettent  de  prévoir  qu’un  dégagement  de 
chaleur,  survenant  ultérieurement,  transformera  un  composé  produit  avec  un  déga¬ 
gement  relatif  moindre  (ortho,  méta),  en  un  autre  dont  le  dégagement  thermique 
est  plus  considérable  (para),  toujours  en  vertu  du  principe  du  travail  maximum- 
Dans  la  théorie  atomique  pure,  on  rencontre  un  peu  plus  de  difficulté,  et  l’expli¬ 
cation  en  est  d’autant  plus  difficile  à  fournir  que,  dans  certains  cas,  les  atomicités 
sont  satisfaites,  et  le  composé  amené,  par  cristallisation,  à  un  état  stable  et  défini. 

Même  quand  il  en  est  ainsi,  les  transformations  sont  possibles  sans  autre  inter¬ 
vention  que  celle  d’une  élévation,  souvent  peu  considérable,  de  la  température. 
L’acide  phéitylsulfurique  ou  le  phénylsnlfate  de  M.  Baumann  est  dans  ce  cas. 

11  passe  à  l’état  de  para  sulfophénate  à  100»,  quand  il  est  en  solution.  Et  quand 
il  est  à  l’état  solide,  une  température  de  +  150“  environ  suffit  à  effectuer  cette 
même  métamorphose. 

L’influence  des  circonstances  tliermiques  est  ici  de  toute  évidence. 
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D’autre  part,  ce  genre  de  phénomènes  n’a  rien  d’exeeptionnel. 

Au  contraire,  il  est  presque  la  règle  dans  les  composés  aromatiques  :  ainsi  que 
nous  l’avons  déjà  fait  remarquer  à  propos  des  alcools  ordinaires,  chaque  formation 
est  un  équilibre  complexe,  comportant  plusieurs  réactions  distinctes. 

Aussi  les  isomères  prennent-ils  simultanément  naissance  dans  la  plupart  des  pré¬ 
parations  dont  nous  aurons  à  donner  plus  tard  la  description. 

Laissant  de  côté  l’acide  phénylsulfuriquc  de  M.  Baumann,  si  instable  en  somme 
qu’il  peut  paraître  une  exception,  parlons  des  composés  dont  la  préparation  est 
régulière  et  facile,  et  les  propriétés  stables  et  définies. 

Déjà  l’on  voit  qu’il  est  possible  de  passer  de  la  série  ortho  à  la  série  mêla  ou 
para,  par  une  simple  variation  de  température,  puisque  l’on  constate,  à  froid,  la 
formation  deTacide  orthosulfophénolique  tandis  que  à  -|-  100"  c’est  l’acide  parasul- 
fophénolique  presque  seul  qui  prend  naissance  (M.  Kékulé). 

D’une  manière  générale,  la  para  série  correspond  au  dégagement  maximum  de 
chaleur. 

L’acide  nitrique,  agissant  .sur  le  toluène,  donne  plus  de  paranitrotoluène  quand 
la  température  s’élève  ou  que  l’acide  est  plus  concentré  (M.  Roseristhiel). 

De  même  le  salieylate  de  potasse  devient  paraoxybenzoate  quand  on  chauffe  davan¬ 
tage.  Inversement,  pour  les  nitrophénols  l’élévation  de  température  augmente  la 
quantité  de  l’orthodérivé  au  détriment  du  composé  para  (.11.  Kœrner). 

M.  Fritsche  a  remarqué  également  que  quand  on  fait  agir  l’acide  nitrique  étendu 
sur  le  phénol,  il  se  forme  un  mélange  d’ortho  et  de  paranitrophénol,  la  proportion 
du  dernier  étant  d’autant  plus  grande  que  la  température  est  maintenue  plus  basse 
(M.  Goldstein). 

11  semble  aussi  que  les  dérivés  de  la  série  para  soient  plus  facilement  oxydables 
que  les  composés  ortho  ou  méta. 

Notons  enfin  que,  dans  la  nature,  les  composés  de  la  métasérie  ne  se  rencontrent 
que  d’une  manière  tout  à  fait  exceptionnelle. 

De  fait;  les  composés  naturels  qui  appartiennent  à  la  catégorie  des  phénols  (le 
plus  habituellement  leur  fonction  est  phénolique  mixte)  font  en  même  temps  partie 
de  la  série  ortho  et  de  la  série  para  ;  les  méta  dérivés  sont  tout  à  fait  rares. 

On  sait  qu’une  remarque  analogue  s’applique  aux  produits  polysubstitués  artifi¬ 
ciels  do  la  benzine.  En  particulier  on  ne  connaît  pas  le  triphénol  €"H'(ÔH)= 
(1,  O,  5);  la  phloroglucine,  qui  s’en  rapproche  le  plus,  est  probablement  un  com¬ 
posé  méta-para  (1,  5,  4). 

En  dehors  de  ces  formations,  déjà  nombreuses,  il  existe  tout  un  ensemble  de 
faits  des  plus  curieux  et  qui,  suivant  les  conditions  de  l’opération,  donnent  nais¬ 
sance  par  synthèse  aux  phénols  mono  ou  polyatomiques.  Tels  sont  les  produits  de 
la  fusion  potassique  appliquée  à  la  préparation  ou  à  la  transformation  des  phénols 
par  accumulation  de  la  fonction. 

On  sait  qu’il  faut  entendre  par  là  les  réactions  opérées  sous  l’influence  de  la 
potasse  fondante  agissant  sur  les  acides  sulfoconjugués,  ou  enebre  sur  les  dérivés 
chlorés,  bromes  ou  iodés  des  phénols. 

b’équilibre  qui  s’établit  en  pareil  cas  est  ordinairement  très  complexe. 

Non  seulement  les  phénols  isomériques  prennent  naissance,  mais  on  se  trouve 
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parfois  en  pre'sence  de  plusieurs  classes  de  phénols  differents  par  leurs  atomicités. 

Citons  l’action  de  la  soude  fondante  sur  le  phe'nol  employé  directement,  ou  formé 
dans  la  réaction  même  aux  dépens  d’un  sulfobenzinate  alcalin. 

Cette  réaction  a  été  étudiée  par  MM.  Barth  et  Schrœder, qui  ont  constate  la  forma¬ 
tion  successive  de  la  pyrocatéchine  et  de  la  résorciné,  puis  de  la  pliloroglucine  (la 
potasse  paraît-il  ne  saurait  être  ici  substituée  à  la  soude). 

Parmi  les  produits  qui  résultent  de  ce  traitement  par  fusion  avec  les  alcalis,  on 
a  en  outre  signalé  la  présence  de  la  dirésorcine, 

C^qpoO®  -f-  2(H^0^), 

corps  intéressant,  qui  peut  donner  naissance  à  un  éther  tétracétique,  et  aussi  à  un 
dérivé  substitué  hexanitrique  (M.M.  Benedikt  et  Julius). 

Une  formation  du  même  genre  permet  de  passer  de  l’oxyanthraquinon  à  l'aliza- 
rine,  et  des  dioxyanthraqiiinons  aux  trioxyanthraquinons,  etc. 

Dans  toutes  ces  réactions  o.xydantes,  on  assiste  à  l’accumulation  de  la  fonction 
phénol  par  des  mécanismes  plus  ou  moins  compliqués. 

Finalement  on  arrive  aux  acides  correspondants,  citons  l’exemple  du  paracrésylol 
qui,  vers  500“,  donne  par  fusion  potassique  le  paraoxybenzoate  potassé,  avec 
dégagement  d’hydrogène  (M.  L.  Barth). 

C^^MP(CW)^^)  -h  2(KHO^)  =  C«HK(C^0'‘)(K1105)  +  IP 

Paracrésylol  Paraoxybenzoate  do  potassium 

potassé 


PROPRIÉTÉS  ET  RÉACTIONS  GÉNÉRALES 

Nous  dirons  peu  de  chose  des  propriétés  physiques. 

Les  comparaisons  doivent  avoir  lieu  'entre  composés  pris  dans  la  même  série. 
Faute  de  quoi  un  dérivé  orthobromé  d’un  phénol  peut  bouillir  à  une  température 
inférieure  à  celle  d  un  dérivé  chloré  du  même  phénol,  mais  appartenant  à  une  autre 
série  (para). 

Les  plus  fusibles  sont  les  orthodérivés,  viennent  ensuite  les  composés  de  la  méta 
série,  et  enfin  les  paradérivés. 

Ces  derniers,  on  le  voit,  paraissent  correspondre,  dans  la  série  grasse,  aux  alcools 
primaires,  formés  avec  un  dégagement  de  chaleur  plus  considérable. 

Pour  les  points  d’ébullition,  les  plus  bas  sont  toujours  ceux  de  la  série  ortho, 
mais,  entre  les  méta  et  les  paradérivés,  l’écart  est  moins  sensible. 

Certains  résultats  accusent  à  ce  sujet  des  différences  très  marquées. 

C’est  ainsi  que  l’orthochlorophénol  bout  à  11  degrés  au-dessous  du  phénol  loi- 
meme,  et  40  degrés  plus  bas  que  (e  parachlorophénoL 

La  stabilité  relative  des  trois  séries  d’isomères,  bien  que  plus  difficile  à  déter¬ 
miner  puisqu’elle  est,  dans  la  plupart  des  cas,  fonction  de  la  température,  paraît 
neanmoins  plus  grande  pour  les  paradérivés  et  pour  les  composés  ortho,  que  pour 
les  corps  de  la  méta  série  dont  la  formation,  dans  une  réaction  donnée,  est  ordi¬ 
nairement  la  moins  facile  et  la  moins  abondante. 
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Propriétés  ciiimifiucs.  —  Les  pliénols  présentent  un  ensemble  de  caractères 
qui  les  distinguent  des  alcools. 

C’est  ainsi  que  les  hydracides  réagissent  difficilement  ou  pas  du  tout.  L’acide 
chlorhydrique  ne  donne  pas  directement  l’éther  chlorhydrique. 

L’oxydation  ne  fournit  ni  aldéhydes  ni  acétones  (sauf  pour  certains  phénols  biva¬ 
lents,  quinons  des  hydroquinons,  ce  qui  représente  une  formation  à  part). 

D’autre  part,  les  combinaisons  avec  les  alcalis  anhydres  ou  hydratés  sont  plus 
faciles. 

L’alcool  ordinaire  ne  fournit  d’alcoolates  qu’avec  les  métaux  ou  oxydes  alcalins 
et  alcaline- terreux. 

Les  phénols  donnent  la  série  complète  des  phénates  métalliques. 

Le  phénol  est  effectivement  comparable,  au  point  de  vue  thermique,  aux  acides 
faibles.  En  tout  cas,  le  dégagement  de  chaleur  est  notablement  supérieur  à  celui 
des  alcoolates  de  la  série  grasse. 

Il  faut  distinguer,  évidemment,  les  phénates  proprement  dits  (c’est-à-dire  formés 
avec  élimination  d’hydrogène,  d’avec  les  combinaisons  moléculaires  où  le  phénol 
et  l’alcali  se  juxtaposent  sans  élimination  d’eau.  Ces  dernières  sont  très  peu  stables, 
et  la  distillation  en  sépare  la  presque  totalité  du  phénol. 

De  même  la  combinaison  ammoniacale  perd  son  alcali  sous  l’influence  d’une 
faible  élévation  de  température. 

Données  thermochimiques.  —  La  chaleur  de  formation  des  phénates  alcalins 
(potasse  et  soude),  ou  alcalino-terreux  (chaux,  baryte),  est  voisine  de 

Le  phénol  s’écarte  donc,  à  cet  égard,  des  alcools  pour  se  rapprocher  des  acides, 
sauf  la  grandeur  de  la  variation  thermique,  qui  est  environ  la  moitié  de  celle  des 
acides  forts. 

Avec  l’ammoniaque,  le  dégagement  est  beaucoup  plus  faible  (2  calories  environ). 
Le  phénate  d’ammoniaque  se  produira  donc  de  préférence  par  double  décomposition, 
surtout  si  un  acide  fort  trouve,  dans  le  double  échange,  l’occasion  de  se  combiner  à 
une  base  forte,  c’est-à-dire  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

Notons  enfin  que  le  phénate  d’ammoniaque  paraît  susceptible  de  se  décomposer, 
au  moins  partiellement,  en  présence  de  l’eau,  ce  qui  le  rapprocherait  un  peu  des 
alcoolates  alcalins. 

Enfin  les  phénols  sont  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  prêtent  à 
tous  les  genres  de  substitution,  et  particulièrement  à  la  substitution  nitrée,  si 
exceptionnelle  dans  les  alcools  de  la  série  grasse. 

Ces  substitutions  peuvent,  d’ailleurs,  s’effectuer  soit  sur  l’hydrogène  du  noyau 
benzine,  soit  dans  l’eau  phénolique  elle-même.  Et  il  conviendrait  de  distinguer 
ces  deux  genres  de  substitution  toutes  les  fois  qu’on  est  positivement  en  état  de 
le  faire. 

C’est  ainsi  que  le  phénol  pentachloré  peut,  si  l’on  veut,  être  envisagé  comme  un 
froduit  hexa  substitué  de  la  benzine. 

Et  que  dans  le  picrate  de  potasse  les  trois  molécules  Az0‘  sont  fixées  sur.  le 
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noyau  benzine,  tandis  que  le  potassium  remplace  un  hydrogène  de  l’eau  ptiéiioll(jue. 

Cette  aptitude  remarquable  à  se  prêter  à  une  grande  variété  de  substitutions  est 
l’une  des  caractéristiques  des  composés  aromatiques.  L’examen  comparatif  de  ces 
nombreux  produits  a  donné  lieu  à  des  remarques  de  tout  genre. 

Nous  ne  dirons  un  mot  ici  que  de  ce  qu’on  a  appelé  l’influence  d  orientalio7i 
relative  des  différents  groupements  univalents. 

En  théorie  atomique,  on  admet  que,  de  tous  les  atomes  ou  groupes  d’atomes  qui 
peuvent  remplacer  H  dans  la  benzine,  c’est  l’oxliydryle  (ÔH)  qui  présente  l’influence 
d’orientation  la  plus  grande. 

Dans  cet  ordre  d’idées,  l’influence  prépondérante  de  l’oxhydryle  une  fois  admise, 
après  lui  viendraient  le  brome  et  l’amidogène  AzFl*,  etc.,  les  termes  suivants  de  la 
série  étant  assez  indéterminés. 

Cette  influence  d’orientation  paraît  tirer  une  explication  probable  de  l’aptitude, 
marquée  dans  les  phénols,  à  présenter  la  substitution  hydroxylée  dans  une  seule 
molécule  acétylénique  à  la  fois,  le  maximum  étant  trois  molécules  d’eau  phéno¬ 
lique  pour  un  noyau  benzine.  11  faut  bien,  dès  lors,  qu’il  y  ait  trois  places  en  quelque 
sorte  marquées  pour  être  occupées  de  préférence  par  l’hydroxyle,  et  même  par  la 
vapeur  nitreuse  AzO*,  par  AzO^Azff,  et  ainsi  de  suite,  les  haloïdes  étant  naturel¬ 
lement  les  plus  susceptibles  de  remplacer  l’un  quelconque  des  six  hydrogènes. 

Si  maintenant  nous  voulons  venir  aux  analogies  entre  les  alcools  et  les  phénols, 
on  les  trouvera  en  particulier  dans  la  formation  des  éthers,  que  l’on  obtient  habi¬ 
tuellement  au  moyen  des  chlorures  acides 


C'MEO® 

Ç^gO-  ==  HCl 

-I- 

Ciqp(cqpo’‘) 

Chlorure  acétique 

[Éther  acétique 

2(C‘MEO*) 

H-  C^O^CP  =  2  (HCl) 

4- 

Oxychlorure 

Éther  carbonique 

de  carbone 

C‘M1‘  ) 

3(C‘M1«0^) 

+  DhCPO^  =  5(nci) 

+ 

C‘^H‘  PhlPO® 
C‘MM _ 

Oxychlorure 

Éther  phosphorique 

de  phosphore 

De  ces  types  de  réactions  éthérées,  on  peut  rapprocher  encore  un  mode  général 
de  formation  des  éthers  siliciqués  des  phénols,  qui  consiste  à  mettre  en  présence, 
à  chaud,  les  phénols  avec  le  tétrachlorure  de  silicium. 

On  obtient  des  éthers  tétralcooliques  des  phénols.  C’est  ainsi  que  MM.  Martini  et 
Weber  ont  dernièrement  préparé  les  éthers  siliciqués,  tétraphényliques,  tétracré- 
syliques  (para),  etc.,  qui  distillent  sans  décomposition  à  une  température  élevée. 

Enfin  la  production  d'élhers  mixtes  est  également  possible,  qu’elle  ait  lieu  entre 
deux  molécules  de  phénols. 
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2(C‘W®)  —  G*=H*(C‘WO») 

Élher  proprement  dit 
du  phénol 

ou  bien  entre  une  mole’cule  phénolique  et  une  molécule  carbinolique  (ce  qui 
constitue  un  terme  de  passage). 

Ces  formations  sont  très  nombreuses.  Exemple  ; 

QisHoOs  +  C*II»0^  —  ÏI^O^  =  C‘W(C*H'0’-) 

Phénéthol 

Toutefois  il  convient  de  remarquer  que,  dans  les  éthers  mixtes  de  la  série  grasse, 
l’oxydation,  et  autres  réactions  énergiques,  font  reparaître  les  alcools  qui  ont  servi 
de  point  de  dépari,  tandis  que  les  éthers  mixtes  purement  aromatiques  donneront 
de  préférence  des  dérivés  dans  lesquels  les  deux  molécules  initiales  demeurent 
confondues. 

Quant  aux  considérations  générales  relatives  à  réthérification  des  phénols  et  aux 
conséquences  qui  en  découlent,  nous  renvoyons  à  ce  qu’on  a  vu  (p.  LXXXIII)  à 
propos  des  recherches  de  M.  Menschutkin. 

Nous  rappelerons  seulement  que  c’est  à  la  suite  de  ses  recherches  sur  l’éthérifi¬ 
cation  du  phénol  et  du  thymol  que  M.  Berthelot  a  été  conduit  à  ériger  les  phénols 
en  une  classe  nouvelle,  distincte  des  alcools. 

Oxydation  des  phénols.  —  En  général  elle  SC  fait  assez  facilement.  Les  phé¬ 
nols  multivalents  montrent,  en  particulier,  une  tendance  marquée  à  l’absorption  de 
l’oxygène  dès  la  température  ordinaire,  surtout  en  liqueur  alcaline  (acide  pyrogal¬ 
lique”  phloroglucine,  etc.).  Les  phénols  monovalents  résistent  mieux,  mais  en  tout 
cas  s’attaquent  beaucoup  plus  vite  que  les  dérivés  par  substitution,  chlorés,  bromés, 
nitrés,  etc.,  qui  ne  cèdent  qu’aux  influences  les  plus  énergiques,  en  se  scindant 
brusquement  en  tiois  groupements  (toujours  les  trois  acétylènes)  aboutissant  à 
l’acide  oxalique  ou  à  l’acide  carbonique. 

Cette  oxydation  des  monophénols  devient  plus  régulière  quand  on  agit  sur  les 
éthers  mixtes  des  phénols. 

C’est  ainsi  que  le  paracrésylol,  traité  par  le  bichromate  et  l’acide  acétique,  ne 
donne  pas  d’acide  paraoxybenzoïque,  tandis  que  l’éther  méthylique  du  même  phénol 
fournit  dans  les  mêmes  conditions  de  l’acide  anisique  (ou  méthylparaoxybenzoïque) 
(M.  Kœrner). 

Si  le  carbure  aromatique,  duquel  dérive  le  phénol,  est  lui-même  secondaire  ou 
tertiaire  (ou  bien,  en  langage  atomique,  s’il  contient  des  chaînes  latérales),  les  car¬ 
bures  fixés  sur  le  noyau  benzinique  sont  oxydés  les  premiers.  Et,  s  il  y  en  a  plu¬ 
sieurs,  on  tend  à  admettre  que  les  chaînes  latérales  occupant  la  position  ortho  par 
rapport  à  (ÔH)  sont  attaquées  avant  les  autres  (M.  Jacobsen). 

L’oxydation  peut  s’effectuer  encore  dans  d’autres  conditions.  Citons  l’action  de 
l’eau  oxygénée  sur  le  phénol  qui  a  donné  à  M.  Martin  divers  produits  parmi  les¬ 
quels  il  faut  citer  en  première  ligne  la  pyrocatéchine  C^^Il'U^  et  son  isomère  1  hy- 
droquinon. 
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L’action  oxydante  de  la  potasse  sur  la  résorcine,  qui  conduit  à  la  pliloroglucine 
(peut-être  par  l’intermédiaire  de  la  dirésorcine,  dont  la  molécule  ne  paraît  pas  encore 
définitivement  fixée,  non  plus  que  sa  pluri valence  phénolique),  nous  montre  dans  tous 
les  cas  comment  l’oxydation  accumule  la  Ibnetion  phénolique  sur  une  même  molécule 
de  phénol,  c’est-à-dire  de  benzine. 

L’acide  nitrique  agit  sur  les  phénols  soit  comme  oxydant,  et  c’est  le  cas  le  plus 
rare,  soit  comme  agent  de  substitution  pour  donner  naissance  à  un  grand  nombre 
de  dérivés  nitrés. 

Nous  nous  bornons  à  signaler  cette  formation,  dont  on  constatera  un  très  grand 
nombre  d’exemples.  Ces  nombreux  dérivés  nitrés,  soumis  à  l’action  des  agents  réduc¬ 
teurs,  passent  à  l’état  de  dérivés  nitreux,  puis  de  dérivés  amidés  correspondants. 

Suivant  la  nature  des  réducteurs  employés  et  celle  des  dérivés  nitrés  eux-mêmes, 
on  constate  des  différences  assez  sensibles  dans  la  facilité  avec  laquelle  s’effectue 
la  réduction. 

Quant  à  l’acide  nitreux,  il  fait  passer  les  phénols  à  l’état  de  dérivés  diazoïques. 


Kédncteurs.  —  Sans  s’occuper  uniquement  des  dérivés  nitrés  des  phénols,  les 
agents  réducteurs  peuvent  exercer  leur  action  d’une  manière  plus  générale  sur  les 
dérivés,  quels  qu’ils  soient,  des  phénols  et  sur  les  phénols  eux-mêmes. 

Dans  ce  cas,  c’est  l’acide  iodhydrique  concentré  dont  on  se  sert,  en  réitérant  au 
besoin  l’action  de  cet  acide  :  on  parvient  à  réduire  et  transformer  les  phénols,  comme 
les  autres  composés  aromatiques,  en  carbures  saturés  de  la  série  grasse  (M.  Berthelet). 

Quelques  cas  particuliers  sont  encore  à  noter  dans  les  phénomènes  de  réduction. 

Tel  est  celui  des  quinons  passant  à  l’état  d’hydroquinons. 

Les  quinons-hydroquinons  constituent  une  sorte  de  catégorie  à  part.  Nous  en 
parlerons  plus  au  long  au  chapitre  de  l’hydroquinon  type  du  groupe. 

Rappelons  seulement  les  réactions  principales,  savoir  : 

1“  L’hydrogénation  dés  quinons  pour  former  les  hydroquinons. 

2“  La  production  des  quinhydrons  par  combinaison  des  quinons  avec  les  hydro¬ 
quinons. 

Cette  formation,  intermédiaire  en  somme,  présente  ici  une  stabilité  remarquable. 
Les  principaux  exemples  connus  cristallisent  facilement  et  présentent  des  colora¬ 
tions  très  vives  et  remarquables. 

Cette  aptitude  des  quinons  à  se  combiner  avec  le  phénol  multivalent  auquel  ils 
donnent  naissance  peut  se  manifester  à  l’égard  des  autres  phénols. 

Le  pyrogallol,  par  e.xemple,  peut  se  combiner  au  quinon  pour  donner  hpyrogallo- 
quinone,  comme  l’a  fait  voir  M.  Wichelhaus. 


2(C‘WO’')  -f-  2(C‘WÛ®) 

Quinon  Ipwôgâîîor 


Pyroffallo-Qninon 


Une  reaction  du  même  genre  s’effectue  en  remplaçant  le  quinon  par 
On  arrive  alors  à  la  galloacétonine  (M.  Wittemberg) 
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El  même  un  aldéhyde  à  fonction  complexe,  comme  lavanilline,  peut  se  combiner 
avec  le  pyrogallol  ou  la  pliloroglucine  pour  former  des  combinaisons  analogues 
(M.  Etti). 

D’autre  part  le  doublement  de  la  molécule  par  hydrogénation  peut  aller  plus 
loin. 

Citons  l’hydroquinon  G^ll^O*,  ou  plutôt  le  quinon  C“IPO*,  qui  en  dérive  et  pro¬ 
vient  lui-même  de  l’éther  dimdtliylique  du  pyrogallol  (M.  Hoffmann). 

11  nous  offre  un  spécimen  de  ce  doublement  de  la  moléeule  des  aldéhydes  ou 
quinons,  donnant  par  hydrogénation  des  alcools  d’atomicité  de  plus  en  plus  élevée 
Ce  quinon 

fixe  d’ahoid  H-  pour  donner  un  hydroquinon  (alcool  tétratomique) 

C‘'1F0»  -t-  H'  =  (M.  Hoffmann). 

Et,  d’autre  part,  C‘“1F0'*  sc  combine  à  C‘®H'“0®  pour  donner  un  quinhydron  d’une 
nature  spéciale,  dans  lequel  la  fonction,  comme  la  teneur  en  oxygène,  est  double  de 
ce  que  présente  l’hydroquinon  vert  dérivé  de  l’hydroquinon  ordinaire. 

Nous  formulons  ici  ces  rapprochements  entre  les  quinons  et  aldéhydes  (et  il  y  en 
a  d’autres  encore,  tels  que  ceux  qu’on  peut  tirer  de  la  production  de  l’aldol  à 
partir  de  l’aldéhyde,  etc.)  afin  de  maintenir,  ne  fiit-ce  que  de  loin,  le  parallélisme 
entre  les  quinons  et  aldéhydes,  en  môme  temps  qu’entre  les  dialcools  et  les 
iliphénols  de  la  para  série. 

Chioi-c.  Brome.  Iode.  —  On  sait  que  les  phénols  sont  attaqués  avec  une  grande 
facilité  par  les  haloïdes,  pour  donner  des  produits  de  substitution. 

L’action  du  chlore  poussée  à  fond  (au  moyen  du  chlorure  d’iode)  a  donné  à 
M,  Mitschcrlich  un  ensemble  de  lésultats  d’où  il  ressort  que,  sous  l’influence  de  ce 
réactif,  la  molécule  aromatique  est  scindée  à  peu  près  de  la  même  manière  que  par 
l’oxydalion  elle-même. 

DÉSHYDRATATION 

Les  phénomènes  de  déshydiatation  conduisent,  à  propos  des  phénols  et  dérivés 
aromatiques,  à  des  considérations  tout  aussi  importantes  que  celles  que  nous  avons 
énumérées  à  propos  des  alcools  proprement  dits. 

Commençons  par  rappeler  que,  sur  des  termes  de  transition  en  quelque  sorte, 
et  par  un  mécanisme  naturel,  on  trouve  un  grand  nombre  de  composés  qui  peuvent 
être  rattachés  au  phénol  par  un  lien  théorique  emprunté  à  la  déshydratation  elle- 
même. 

Nous  citerons  à  cet  égard  le  groupe  des  Glucines  dont  les  propriétés  sont  1res 
voisines  de  celles  de  la  pliloroglucine  elle-même. 

On  arrive  assez  naturellement  aux  glucines  en  plapnt  en  regard  dix ei s  p  eno 
mènes  de  déshydratation,  rassemblés  par  M.  Gautier  à  propos  du  gioupe  es 
(jlucines  qu’il  considère  comme  des  glucoses  aromatiques. 
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Ce  savant  insiste  sur  les  relations  étroites  qui  unissent  entre  eux  les  phloroglu- 
cides,  les  glucosides  et  certaines  variétés  de  tannins.  Peut-être  y  a-t-il,  de  ce  côté 
encore,  certains  points  de  contact  entre  les  phénols  et  les  alcools  proprement  dits. 

Les  dédoublements  de  ces  produits  naturels,  analogues  par  leurs  propriétés,  s’ac¬ 
compagnent  de  la  production  d’hydrates  de  carbone  dans  lesquels  la  déshydratation 
se  prononce  de  plus  en  plus. 


en  dehors  des  glucosides  proprement  dits  : 

C68IF0^‘  _f_ 

=  G=dP-“0« 

-F  G‘MI“0‘2 

Quercitrin. 

Qiicrcütine. 

Isoduldte. 

H-  2{ILO^) 

== 

F  G‘M1‘'’0'<> 

.4ui(te  oarrainique.  Rouge  de  carmin. 

GiOllioOîa  _|_  jpQî  =  C^«1F0‘®  -h 


Acide  greiiatanniqiie. 

Acide  cll.lgiquc. 

Glucose. 

GsojpsQia 

=  F 

G»H‘»08 

Acide  caletaniuque. 

Acide  caféique. 

C26fp0012  fJJQS 

=  G«IP0«  F 

G‘^H“0» 

Acide  morintannique.  Acide  protoca-  Piiloroglucine. 

téchique. 


^  Ces  formations,  prises  parmi  les  produits  naturels,  sont  placées  en  dehors  des 
réactions  de  laboratoire. 

Parmi  ces  dernières  il  faut  signaler  un  certain  nombre  de  composés,  ou  même  de 

lasses  de  composés  récemment  décrits  par  différents  auteurs,  parmi  lesquels  il 
.'onvient  de  citer  en  première  ligne  M.  Baeyer,  qui  s’est  beaucoup  occupé  de  l’étude 
lies  phénomènes  de  déshydratation  dans  la  série  aromatique. 

Mais  d’abord,  commençons  par  nous  occuper  des  agents  déshydratants  les  plus 
employés,  et  spécialement  de  l’acide  sulfurique,  dont  l’action  doit  être  envisagée  à 
plusieurs  points  de  vue. 

En  premier  lieu  cet  acide  se  combine  aux  phénols  avec  perte  de  pour  donner 
naissance  aux  acides  sulfoconjugiiés,  qui  sont  de  deux  sortes,  suivant  qu’il  y  a 
élimination  des  éléments  de  l’eau  seulement,  ou  que  cette  élimination  s’accompagne 
en  meme  temps  de  perte  d’oxygène. 

Ges  dérivés  ont  été  désignés  do  la  façon  la  plus  variable,  ce  qui  conduit  à  une 
synonymie  compliquée.  Nous  ne  voyons  pas  pourquoi  l’on  a  abandonné,  sur  ce 
point,  la  nomenclature  de  Gerhardt,  qui  employait  pour  ces  composés  le  préfixe 
•sM/fo,  imitant  en  cela  Laurent,  qui  a  découvert  le  premier  acide  sulfoconiugué  du 
phénol,  et  le  désignait  sous  le  nom  d’acide  sulfophénique. 

En  second  lieu,  l’acide  sulfurique  est  d’un  emploi  fréquent  pour  provoquer  la 
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formation  de  ce  qu'on  a  appelé  les  anhydrides  internes  (M.  Baeyer).  Il  favorise 
aussi  la  réaction  des  aldéhydes  ou  des  anhydrides  sur  les  phénols. 

,  Et  ceci  nous  amène  à  parler  de  l’action  des  aldéhydes  en  général  sur  les  phénols, 
qui  paraît  se  relier  également  aux  phénomènes  de  déshydratation. 

Action  des  aldéinjdes.  —  Les  aldéhydes  proprement  dits,  et  particulièrement  l’al¬ 
déhyde  formique,  attaquent  énergiquement  les  phénols  avec  formation  de  produits  de 
condensation  supérieure  qui  sont,  pour  la  plupart,  incristallisables  jusqu’à  présent. 
C’est  ce  qui  explique  pourquoi  leur  étude  n’a  pas  été  poursuivie  plus  à  fond. 

Il  y  a  néanmoins  dès  à  présent  un  certain  nombre  de  faits  curieux  acquis  d’une 
manière  définitive. 

En  premier  lieu,  on  sait  que  la  réaction  de  M.  Reimer,  qui  consiste  à  traiter  les 
phénols  en  solution  alcaline  par  le  chloroforme,  est  une  réaction  du  même  genre, 
puisqu’elle  revient  à  mettre  en  jeu  une  molécule  d’acide  formique  qui,  en  se  déshydra¬ 
tant  en  présence  du  phénol,  fixe  sur  lui  de  l’aldéhyde  formique. 

Il  se  forme  ainsi  des  aldéhydes-phénols. 

En  même  temps  il  y  a  production  des  composés  amorphes  et  condensés  dont  nous 
venons  de  parler. 

Avec  les  phénols  polyatomiques,  les  réactions  sont  au  fond  les  mêmes,  avec  un 
degré  de  complication  en  rapport  avec  la  multivalence  du  phénol. 

Citons  toutefois,  comme  exemple  relativement  simple,  celui  de  l’aldéhyde  ben¬ 
zoïque  agissant  sur  le  pyrogallol. 

On  a  : 

2(C“I1'0^)  -H  =  (IRO*)  + 

Aldéhyde  benzoïque  Pyrogallol 

Dans  ces  derniers  temps,  l’étude  de  l’action  des  aldéhydes  sur  les  phénols,  et  plus 
particulièrement  sur  la  résoreine,  a  conduit  M.  Michaël  à  certains  résultats  qui  pa¬ 
raissent  devoir  donner  l’explication  de  la  formation  des  résines  dans  les  végétaux. 

On  savait  depuis  longtemps  que  les  gommes-résines  des  omhellifères  donnent 
constamment  de  la  résoreine  au  nombre  de  leurs  produits  de  décomposition 
pyrogénée, 

Comme  conclusion  générale  de  ses  expériences,  M.  Michaël  admet  que,  sous  l’in¬ 
fluence  des  acides,  les  aldéhydes  se  combinent  aux  phénols  pour  passer  à  l’état  de 
résines  blanches  (l’aldéhyde  benzoïque  et  la  résoreine  fournissent  même  un  composé 
cristallisé 

Bien  que  ces  vues  théoriques  appellent  de  nouvelles  expériences  confirmatives,  on 
conçoit  sans  difficulté  que,  dans  les  cellules  végétales,  la  résoreine  (ou  les  phénols) 
se  rencontre  en  présence  des  acides,  avec  les  aldéhydes  comme  l’essence  d  amandes 
amères,  l’essence  de  cannelle  ou  des  produits  du  même  ordre. 

A  un  point  de  vue  différent,  il  semble  que  pour  les  alcools  multivalents,  et 
surtout  pour  les  phénols,  la  polyatomicité  alcoolique  s’accompagne  fréquemment 
de  réactions  voisines  des  aldéhydes. 

Nous  rappellerons  à  cet  égard  le  groupe  si  important  des  glucoses,  dont  les  pro¬ 
priétés  réductrices  forment  l’une  des  caractéristiques  les  plus  accentuées. 
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Et  parmi  les  phénols^  il  convient  de  signaler  l’acide  pyrogallique,  réducteur 
puissant  par  lui-même,  et  qui  se  combine  si  facilement  aux  aldéhydes  et  même  aux 
quinons,  ainsi  que  cela  se  passe  pour  le  pyrogalloquinon 
QsepjnQio  wiebelhaus), 

composé  qu’il  faut  distinguer  avec  soin  du  corps  à  fonction  quinonique  dont 
quelques  chimistes  admettent  la  formation  aux  dépens  de  deux  molécules  pyro¬ 
galliques  réunies  avec  élimination  d’hydrogène.  Ce  quinon,  formé  d’après  l’équation 

serait  un  composé  à  fonction  mixte,  à  la  fois  quinon  et  phénol  tétratomique  ;  il  serait 
le  point  de  départ  de  la  production  de  la  gaUéine  (M.  Buchka). 


Action  des  anhydrides  sur  les  phénols. 


D'après  M.  Baeyer,  la  formation  dos  phtaléines  serait  un  cas  particulier  d'une 
propriété  générale  dos  corjis  aromatiques  faisant  partie  des  orlhodérivés. 

Seuls  en  effet,  d’après  ce  savant,  ces  composés  peuvent  se  prêter  à  la  modification 
qu'il  a  désignée  sous  le  nom  de  condensation  interne.  Or  tel  est  le  cas  des 
phtaléines,  qui  sont,  pour  M.  Baeyer,  des  anhydrides  internes  d’un  dérivé  du  tri- 
phénylméthane,  ainsi  que  nous  le  dirons  plus  loin. 

Et  l’anhydride  plitaliquc  lui-même,  qui  appartient  à  la  même  catégorie,  ne  prend 
naissance  aux  dépens  de  l’acide  phtalique  que  parce  que  ce  dernier  corps  est  lui- 
même  un  orthodérivé. 

On  a  remarqué  en  effet  que  les  acides  métaphlaliquc  et  paraphtalique  ne  fournis¬ 
sent  pas  d’anhydride. 

De  même,  l’acide  coumarique  donne  naissance,  dans  des  circonstances  analogues, 
a  la  coumarine  qu’on  envisage,  dans  ce  cas,  comme  l’anhydride  interne  de  l’acide 
coumarique. 

Il  est  à  noter  également  que  la  paracoumarine  est  inconnue  à  l’heure  actuelle. 

On  pourrait  ainsi  rassembler  un  certain  nombre  d’exemples  marchant  dans  le 
même  sens. 

D  autre  part,  1  anhydride  phtalique  n’est  pas  le  seul  composé  de  ce  genre  qui 
soit  capable  de  réagir  sur  les  phénols  pour  donner  de  ces  anhydrides  spéciaux  pour 
lesquels  M.  Baeyer  a  proposé  une  nomenclature  nouvelle. 

Les  dérivés  de  1  action  de  l’anhydride  phtalique  sur  les  phénols  dans  les  con¬ 
ditions  que  nous  venons  d’indiquer,  étant  les  phtale'ines,  les  dérivés  analogues  de 
l’anhydride  oxalique  porteront  le  nom  à'oxaléines. 

Telle  .serait  par  exemple  la  coralline  résineuse,  représentée,  d’après  M.  Gukas- 
sianz,  par  la  formule  atomique  ; 

eO  — CTl'.ÔIl 

GO— mp.aii 
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Ceux  de  l’anhydride  succiniquo  seront  dénommés  siiccinéines. 

Citons  la  résorcine-succinéine  normale  et  son  isomère  la  résorcine- 

isosucciiiéine,  dérivée  de  l’acide  isosiiccinique  (MM.  Nencki  et  N.  Sieber). 

L’anhvdride  carboni([uc,  à  son  tour,  pourra  donner  naissance  à  des  carbonéines 

2(qisH80‘)  +  =  2(IP0^')  +  C“1I«Ü» 

Résorcino  Résorcine-carbonéine 

Ce  produit  diffère  évidemment  par  son  origine  et  sa  constitution  d’une  autre 
classe  de  corps  résultant  de  l’action  de  l’acide  carbonique  sur  les  dérivés  sodés  ou 
potassés  des  phénols  et  qu’il  est  bon  de  rappeler  ici.  On  sait,  dès  longtemps,  qu’entre 
les  mains  de  MM.  Kolbc  et  Lautemann  une  méthode  générale  de  synthèse  des  acides- 
phénols  est  sortie  de  la  fixation  du  gaz  carbonique  sur  les  dérivés  potassiques  ou 
sodiques  des  phénols. 

La  réaction  peut  même  être  poussée  plus  loin  et,  vers  oÛO",  ce  n’est  plus  seule¬ 
ment  un  acide  phénol-carbonique  qui  prend  naissance,  mais  des  acides  phcnol- 
dicarboniques  et  même  tricarboniques  (M.  Kolbe  et  Ost). 

L'anhydride  tartrique,  à  son  tour,  fournira  des  tartréines. 

L’acide  camphorique  des  camphoréines. 

L’acide  citrique  des  citréines. 

De  même  les  acides  mellique,  pyromellique,  etc.,  ou  même  leurs  anhydrides, 
donnent  naissance  à  des  dérivés  de  nature  semblable. 

On  voit  que  celte  catégorie  d'anhydrides  s’est  développée  de  la  manière  la  plus 
remarquable  à  la  suite  des  travaux  et  des  vues  théoriques  dont  on  est  redevable  à 
M.  Baeyer  et  à  ses  collaborateurs. 

Dans  un  langage  un  peu  différent  du  sien,  ou  peut  dire  que  ces  propriétés,  attri¬ 
buées  par  lui  aux  orthodérivés,  conduiraient  à  penser  que  cet  ensemble  de  réaction 
s’effectue  sur  une  même  molécule  acétylénique  d’un  noyau  benzine. 

Aujourd’hui  même,  on  ne  s’en  tient  déjà  plus  aux  anhydrides  des  acides  poly- 
basiques.  La  notion  anhydride  interne  paraît  s’étendre  à  certains  dérivés  d’acides 
monobasiques. 

Toujours  dans  le  même  ordre  d’idées,  on  peut  en  effet  mentionner  les  expériences 
de  M.  Razinski  sur  l’action  de  l’acide  acétique  anhydre  sur  le  phénol  en  présence  du 
chlorure  de  zinc 

2(G‘^H«0=)  H-  2(CMD0‘)  =  5(ffO*)  H- 

Phénol  Phénacétéine 

11  y  a  élimination  de  trois  molécules  d’eau  et  production  d’un  composé  auquel 
fauteur  donne  le  nom  de  phénacétéine, 

La  phénacétoline  de  M.  Lunge,  formée  en  présence  de  l’acide  sulfui’ique,  paraît 
avoir  une  constitution  analogue. 

On  peut  encore  citer  comme  formés  au  moyen  d’un  acide  phénol-monohasique, 
le  dérivé  de  l’acide  salicylique  et  du  phénol  obtenu  par  M.  Michaël,  à  1  aide  du 
chlorure  d’étain. 
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Le  salicylphénol  qui  diffère  de  l'éther  salicylique  isomère,  et  peut  être 

représenté  en  notation  atomique  par 

e“HLOH 

I 

ce  — G'HLOH 

De  même  la  salicyl-résorcine  (M.  Michaël]. 

La  résorcine-henzéine  (M.  Dôbiier),  toutes  les  deux  cristallisables,  etc. 


Phtaléînes 

Ces  préliminaires  une  fois  posés,  revenons  à  l'acide  phtalique,  et  envisageons 
d'une  manière  spéciale  les  dérivés  qu'il  fournit  par  déshydratation  en  présence  des 
phénols. 

Nous  mettons  dès  l'abord  de  côté  l’éther  phtalique  proprement  dit,  que  nous  rap¬ 
pelons  simplement  pour  mémoire.  Sa  formation  ne  nous  offrirait  rien  de  particu¬ 
lièrement  intéressant. 

Il  en  est  tout  autrement  des  phtaléiues  des  phénols,  qui  sont  le  type  de  la  nou¬ 
velle  classe  de  corps. 

Si  les  phtaléiues  se  rapprochent  des  éthers  en  ce  qu’elles  résultent  de  l’action  de 
l’acide  phtalique  anhydre  .sur  les  phénols,  avec  élimination  d’eau,  d’autre  part,  ce 
rapprochement  cesse  bientôt  de  se  poursuivre  en  parallèle.  En  effet,  ces  combinai¬ 
sons  ne  sont  pas  saponifiables,  au  sens  habituellement  attaché  à  ce  mot.  Et  de 
plus,  ce  n’est  pas  l’acide  lui-même  qui  entre  en  conflit  avec  le  phénol,  c’est  l’anhy¬ 
dride  de  1  acide  bibasique;  il  y  a  donc,  de  ce  fait,  une  première  élimination  d’eau 
dans  des  conditions  spéciales.  Puis,  la  combinaison  s’effectuant,  une  nouvelle  pro- 
porlion  d  eau  est  séparée  et  la  phtaléine  prend  naissance.  Il  faut,  pour  une  molécule 
d  anhydride,  une  molécule  de  phénol  diatomique  ou  deux  de  phénol  monoatomique. 

Pour  le  phénol  ordinaire  on  a 

C'MDO®  -t-  2(G‘SH‘0^)  =  IPO^  -|- 

Anhydride  pbUlique  PhüdéhirdTphénol 

Il  y  a  séparation  d’une  seule  molécule  d’eau. 

Un  phénol  diatomique,  tel  que  la  résorcine,  peut  intervenir  par  une  seule  de  ses 
lonctions  phénoliques,  et  alors  il  en  faut  deux  molécules.  Tel  est  le  cas  ordinaire. 

Alors  on  aurait  : 

C'W  -4-  2(C'WO»)  =  IPO^  +  CWH“0<^ 

Anhydride  Résorcine  riit.nléine  de  l.i 

phtalique  résorcine 

Mais  en  réalité  ce  n’est  pas  ainsi  que  les  choses  se  passent. 

Cette  phtaléine,  si  elle  se  produit,  est  instable  ;  elle  perd  au  moment  même 
de  sa  formation,  et  la  fluorescéine,  qui  prend  naissance,  a  pour  formule  totale 
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En  somme,  ce  n’est  pas  H^O’-  (jui  s’élimine,  mais  bien  2(11*0®).  Et  il  en  est  de 
même  quand  on  remplace  la  résorcine  par  la  pyrocatéehine,  l’hydroquinon,  ou 
encore  le  pyrogallol  ou  la  phloroglucinc. 

D’autre  part,  la  résorcine,  l’hydroquinon  et  autres  phénols  divalents  doivent 
pouvoir  entrer  dans  une  formation  du  même  genre  que  celle  dont  il  vient  d’être 
(juestion,  en  y  figurant  par  deux  valences  phénoliques  au  lieu  d’une  seule.  Dès  lors 
il  doit  y  avoir  des  phtaléiues  des  phénols  polyatomiques  formées  au  moyen  d’une 
seule  molécule  du  phénol  multivalent. 

Deux  types  distincts  résultent  par  conséquent  de  l’action  de  l’anhydride  phtalique 
sur  les  phénols  polyatomiques. 

Considérons  les  phénols  diatomiques,  la  pyrocatéehine  et  l’hydroquinon. 

Une  première  réaction,  entre  une  molécule  d’anhydre  et  deux  molécules  de 
ühénol  diatomique  donnera  naissance  à  une  phtaléine,  avec  élimination  de  2(H*0*). 

Mais  si  la  réaction  se  passe  entre  une  molécule  d’anhydride  et  une  molécule  de 
phénol,  on  aura  comme  produit  un  corps  parfois  très  différent  ;  avec  la  pyrocaté- 
chine  on  obtiendra  l’alizarine,  avec  l’hydroquinon  ce  sera  la  quinizarinc 

CicH^O»  +  C‘*H*(tl*0®)*  =  (H*0*)  +  G®Mt'>0*(G‘*H®[H*Q*]*) 

Acidnphtaliquc  I>yroc.itécliine  Alizarine 

anliydre  ou  liyilroquinon  ou  quiruzanue 

L’alizarine  et  la  quinizarine,  en  effet,  sont  isomères,  et  l’on  admettait  que  leur 
fonction  est  semblable  :  diphénols-diacétones,  l’une  appartenant  à  la  série  ortho  et 
l’autre  à  la  série  para. 

Ces  vues  générales  sont  encore  admises  en  principe,  mais  on  leur  donne  aujour¬ 
d’hui  une  forme  un  peu  différente  depuis  que,  dans  ces  derniers  temps,  MM.  Baeyer 
et  Caro,  revenant  sur  la  nature  et  la  constitution  de  la  quinizarine,  la  considèrent 
comme  une  véritable  phtaléine  dans  laquelle  l’hydroquinon  remplace  deux  molécules 
de  phénol  ordinaire.  On  voit  ici  un  point  de  contact  entre  ces  deux  espèces  de 
composés  isomères,  mais  distincts  par  la  fonction. 

La  formation  des  phtaléines  n’implique  pas  nécessairement  l’emploi  de  1  acide 
sulfurique  comme  agent  de  déshydratation.  On  peut  lui  substituer  le  perchlorure 
d’étain,  le  chlorure  de  zinc  ou  même  la  glycérine. 

Et  quant  à  la  température,  elle  ne  doit  pas  être  très  élevée. 

En  effet,  si  l’on  exagère  la  quantité  d’acide  sulfurique  et  qu’on  chauffe  davantage, 
les  phtaléines  des  phénols  monobenziniques  font  place  aux  oxyanthraquinons. 

CWH'*0*  -h  S-’H*0®  =  C*MP0*  -+-  G**H‘.S*H®0»  H*0* 

'phéli^r^îülî&ir  üxyantliraquinon  Acide  suTophénolique 

Il  en  est  de  même  quand  on  ajoute  les  phénols  dans  un  mélange,  préalablement 
chauffé,  d’anhydride  phtalique  et  d’acide  sulfurique. 

Dans  ce  cas  on  n’a  pas  constaté  la  formation  de  la  phtaléine  (MM.  Bmyer  et  Gaio). 

La  théorie  des  phtaléines  et  composés  semblables  est  encore  entourée  d  obscurités. 
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Elle  touche  aux  côtés  les  plus  délicats  de  la  constitution  du  noyau  benzine  et  des 
composés  polyacétyléniques,  c’est  pourquoi  nous  ne  chercherons  pas  à  la  formuler 
dans  la  notation  équivalentaire,  bien  que,  dans  la  théorie  telle  qu’on  la  tire  actuel¬ 
lement  des  publications  de  M.  Baeyer,  on  ne  tienne  peut-être  pas  suffisamment 
compte  de  la  différence  qui  sépare  en  deux  groupes  les  six  hydrogènes  d'une 
molécule  de  benzine,  en  raison  de  la  présence  des  trois  acétylènes. 

Nous  rappellerons  simplement  que  dans  la  notation  atomique  on  traduit  la  con¬ 
stitution  des  phtaléines  et  de  leurs  dérivés  de  deux  manières  différentes,  suivant 
qu’on  admet  ou  non  une  formule  symétrique  pour  le  chlorure  dephtalyleC®H’‘Ô®Cl-. 
qui  s’écrira  dès  lors  ou  bien 


(jui  était  la  formule  ancienne,  ou  bien 

CCP 


qui  tend  à  prévaloir. 

Ce  premier  point  étant  considéré  comme  établi,  il  devient  facile  de  choisir  une 
formule  pour  la  phtalophénone  dérivée  du  chlorure  de  phtalyle  au  moyen  du 
chlorure  d’aluminium  et  de  la  benzine  (MM.  Friedel  et  Crafts). 

Dans  la  seconde  hypothèse,  la  phtalophénone  devient  : 


Cô' 


fonnule  nouvelle  et  dissymétrique  qui  entraîne  pour  les  phtaléines  des  formules 
analogues,  puisque  M.  Bæyer  a  fait  voir  qu’en  traitant  la  phtalophénone  successive¬ 
ment  par  l’acide  nitrique,  l’hydrogène  naissant  et  l’acide  azoteux,  on  la  transforme 
en  phtaléine.  Chaque  groupe  CMP  étant  changé  en  CTI*. ©Fl. 

IjU  phtaléine  serait  donc  : 

G(c»H*an)^ 

tandis  que  la  formule  symétrique  était  sirnpiement  ; 

roUi  I  eÔ(mi‘.ÔH) 

(  ©©(C^H*.©!!) 

Ou  encore,  pour  la  fluorescéine  (phtaléine  de  la  résorcinc)  formée  avec  éliminatiofl 
de  2(H®03),  qui  avait  pour  formule  symétrique  : 


©©.©•^H^OII 


\ 

G©.e«H^©H 


/ 


© 
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Cü-Ü 

Ce  changement  de  formules  correspond  à  une  donnée  nouvelle,  d’après  laquelle 
il  conviendrait  de  rattacher  les  phtaléines  au  triplidnylméthane. 

Voici  comment  on  établit  cette  relation  importante. 

Le  chlorure  do  phtalylo  (ou  la  plitalophénone)  peuvent  être  transformés  en  phta- 
léincs  ainsi  qu’on  l’a  vu  plus  haut  ;  d’autre  part  la  plitalophénone,  traitée  par 
une  solution  alcoolique  do  potasse,  donne  un  acide-alcool  : 

nqp/Gôm 

\4;(aii)(G®iP)^ 

lequel,  par  réduction,  perd  d’abord  sa  fonction  alcoolique  pour  devenir  : 

\GI1(G»HS)« 

acide  qu’il  suffit  de  chauffer  avec  de  la  baryte  caustique  pour  obtenir  du  triphényl- 
méthane,  avec  élimination  d’acide  carbonique. 

Pour  mettre  en  évidence  ces  relations,  on  peut  disposer  la  formule  de  la  phtaléine 
du  phénol  de  la  manière  suivante 

(i^Gnp.aii 


Dans  ce  cas,  il  devient  facile  de  voir  qu’elle  correspond  à  un  anhydride  dihydroxy- 
triphénylcarbinol-carboxylique,  dérivé  du  tripliénylcarbinol. 

11  convient  de  suivre  encore  un  peu  plus  loin  le  développement  des  idées  men¬ 
tionnées  ci-dessus  à  propos  de  la  phtaléine  du  phénol. 

On  sait  en  effet  que  cette  phtaléine,  et  en  général  les  phtaléines  des  divers  phénols, 
peuvent  fixer  11^  pour  se  transformer  en  phialines. 

Les  phtalines,  à  leur  tour,  perdant  se  changent  eit  phtahdines,  lesquelles 

enfin  peuvent  fixer  0=  pour  passer  à  l’état  de  phtalidémes.  Donc,  en  somme  : 

1“  Phtaléine  -f-  H’  —  plitaline; 

2»  Phtaline  —  IFO*  =  phtalidine; 

5“  Phtalidine  +  0^  =  phtalidéine, 

Ce  eonl  là  Jes  éepation.  gtoéMriee,.  Elle,  sont  sénér.Ies,  et  la  eenelitulion  de 
ces  trois  nouvelles  catégories  de  dérivés  se  relie  dortc  a  celle  des  phtaléines. 

Continuant  dans  la  notation  atomique,  l’exposé  entamé  plus  haut  a  propos 
phtaléines,  nous  dirons,  avec  M.  Baeycr,  que  tous  ces  composes  peuvent  se  rattacher 
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au  triphcnylméthane,  et,  clans  cette  hypothèse,  la  phtaléine  étant,  comme  on  l’a  vu 
la  dioxijphénylphtalide 

QiQnvMiy- 

ea 


en  l’envisageant  comme  dérivée  do  la  phtalophénone. 

Cette  phtaléine,  par  fixation  de  IP  devient  phtaline,  c’est-à-dire  passe  à  l’état 
d’acide  dioxytriphénylméthane-carlon  iqiie 


mP-Goni 

cii(e»H\ou)2  / 

"  ou  bien  GH-G'H'cOH 

X  \ 

gô^h  G'^ip.aii 


Telle  serait  la  constitution  de  la  phtaline  du  phénol,  qui  conserve  deux  fois  la 
fonction  phénolique. 

La  phtaline,  à  son  tour,  donne  naissance,  par  élimination  de  H-0^,  à  la  phtalidine, 
que  d’auties  considérations  rapprochent  de  l’anthranol;  cette  phtalidine  étant  envi¬ 
sagée  comme  un  dioxyphénylanthranol,  sa  formule  développée  devient 

G(G®I1-’)  G-G'Tf'ail 

G'il*/  !  >^nthvanol  |  \ 

\  I  /  étant:  \  I  / 

G.ÔH  G-aii 

QaimlkW  phlalidéine,  qui  dérive  de  la  précédente  par  oxydation,  on  traduit  cette 
transformation  par  la  formule  ci-dessous 

G‘’fl*.011 

G.Ôl/ 

G'fP<^  ^G^ff.Oll 
GO  ^ 


Les  phtaléines  n’ont  pas  toujours  la  fonction  diphénolique,  ou  du  moins  il  y  a 
à  cet  égard  des  exceptions.  Telle  est  la  phtaléine  du  paracrésylol,  dont  la  formule 
serait,  d  apres  M.\l.  Baeyer  et  Drewsen 


G'H‘— G 
GO— d 


/G«ff(GIP)\ 

\G«fl=(GlF)/'^ 


dans  laquelle  rien  ne  rappelle  la  fonction  phénolique. 

Quoi  qu’il  en  soit  de  ces  données  théoriejnes,  et  pour  Icscpelles  sans  doute  il  y 
aurait  des  réserves  ou  des  modifications  à  apporter,  ce  qu’on  vient  de  lire  permet 
de  juger  de  l’importance  et  de  l’intérêt  de  premier  ordre  qui  s’attache  à  l’ensemhle 
des  recherches  de  M.  Baeyer. 

Ces  interprétations  peuvent  aussi  être  étendues  aux  autres  phtaléines. 
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Od  voit,  en  définitive,  qu’il  est  possible  de  rattacher  aux  alcools  tertiaires,  tels 
que  le  triphénylcarbinol,  la  plupart  des  matières  colorantes,  celles  en  particulier 
que  l’on  dérive  des  phénols  (phtaléines  et  dérivés  de  tout  genre,  éosine,  etc.)  et  de 
l’aniline  ainsi  que  de  ses  homologues. 

Cette  donnée  générale,  si  l’expérience  vient  à  la  confirmer,  conduirait  à  une  sim¬ 
plification  remarquable  pour  la  théorie  des  matières  colorantes.  Mais  c’est  un  aspect 
de  la  question  que  nous  n’avons  pas  à  développer  ici. 

11  noos  reste,  pour  compléter  cet  aperçu,  à  l'aire  observer  que  les  phtaléines  peuvent 
comprendre  des  composés  formés  aux  déjjens  de  phénols  et  de  carbures,  ou  même 
en  l’absence  complète  des  phénols. 

Telle  est  d’abord  la  phtalophénone,  ou  diphénylplilalide. 

Gô-l 

On  peut  la  regarder  comme  une  phtaléinede  la  benzine,  c’est  le  point  de  départ, 
comme  nous  l’avons  dit. 

A  côté  nous  placerons  un  composé  mixte  :  phtaléine  de  la  benzine  et  de  la  résor- 
cine  (M.  VonPechmann). 

g'o-L 

composé  intéressant  à  divers  points  de  vue,  et  en  particulier  en  ce  qui  touche  les 
relations  avec  les  éthers. 

Ces  phtaléines,  en  effet,  se  rapprochent  des  tthers,  et  parfois  même  la  relation  peut 
arriver  jusqu’à  une  sorte  d’identification. 

C’est  le  cas  de  cette  phtaléine  mixte  de  la  benzine  et  de  la  résorciue  de  M.  Von 
Pechmann),  qui  peut  se  saponifier  en  présence  des  alcalis  en  régénérant  la  résorcine 
et  l’acide  benzoylbenzoi'que,  c’est-à-dire  les  composés  qui  lui  ont  donné  naissance. 

Quand  on  envisage  cet  ensemble  par  le  côté  fonctionnel,  on  reconnaît  que  les 
phtaléines,  phtalines,  phtalidines,  phtalidéines,  ou  analogues,  devraient  faire  retour 
aux  alcools  à  fonctions  mixtes,  étant  donné  qu’on  y  rencontre,  en  admettant  les 
idées  que  traduisent  tes  formules  de  M.  Baeyer,  la  superposition  des  fonctions 
anhydride  interne,  acétone  (ou  carbonyle)  et  enfin  phénols  polyatomiques,  ou  carbinols 
(ordinairement  tertiaires) . 

On  en  peut  dire  presque  autant  de  Taurine  et  de  Taeide  rosolique,  dont  les  for¬ 
mules 


Giff.GH  GMPOH 

GMB— g/  et  GMT*— G(^ 

Q  ^  \»H».GI1  ^  G»ff(GH^).OH 
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sont  voisines  cie  celle  de  la  plitaléine. 

4;/ 

(L-L  ™‘“‘‘ 

et  se  rattachent,  comme  elle  au  triphénylmétliane. 

Ce  qui  précède  montre  avec  évidence  les  fluctuations  de  la  science  actuelle  tou¬ 
chant  certains  groupes  importants  de  corps  dont  la  constitution  n  est  pas  complète¬ 
ment  élucidée. 

On  y  voit  aussi  quel  usage  on  peut  faire  des  formules  rationnelles  et  développées 
en  usage  dans  la  notation  atomique,  en  même  temps  que  l’incertitude  fondamen¬ 
tale  qui  se  rencontre  au  point  de  départ. 

Cela  nous  dispense  de  revenir  sur  les  questions  de  nomenclature,  notations  et 
formules. 


CLASSIFICATION  DES  PHÉNOLS 


Rappelons  d’abord  les  hases  de  la  classification  théorique  des  phénols. 

Partant  de  la  définition  des  phénols,  basée  sur  la  fixation  de  l’eau  alcoolique 
dans  l’un  des  acétylènes  d’un  noyau  benzine  nous  avons  dit  que  le  reste  dépendait 
uniquement  de  la  constitution  du  carbure  aromatique  qui  donne  naissance  au  phénol 
(V.  p.  CXXXlll). 

Ces  liens  de  dérivation,  quand  ils  sont  bien  établis,  ne  laissent  place  à  aucune 
incertitude  sur  la  fonction  du  phénol  considéré. 

En  J  adjoignant  la  notion  du  nombre  de  noyaux  benzéniques,  et  celle  du  nombre 
de  fonctions  phénoliques,  la  classification  s’ensuit  immédiatement,  et  aussi  corn* 
plète  que  possible. 

Toutefois,  ainsi  qu’il  en  est  pour  les  alcools  de  la  série  grasse,  on  n’est  pas  tou¬ 
jours  en  mesure  de  préciser  la  position  de  l’eau  alcoolique  par  rapport  aux  diverses 
molécules  acétyléniques  ;  lesquelles,  d’ailleurs,  peuvent  faire  partie  d’un  noyau 
benzine,  ou  bien  être  situées  en  dehors. 

Il  y  a  donc  lieu,  comme  pour  la  série  grasse,  d’adopter  une  classification  moins 
rigoureuse  comme  point  de  départ,  et  de  se  contenter  de  mettre  en  avant,  en  pre¬ 
mier  lieu  la  mono  ou  polyatomicité  de  chaque  composé. 

Ayant  ainsi  divisé  les  phénols  en  monoatomiques  et  polyatomiques  (synonymes  i 
monophénols  et  polyphénols),  on  subdivisera  chaque  classe  par  ordre  de  saturation 
relative. 

C’est  alors  qu’il  convient  de  tenir  compte  du  nombre  des  noyaux  benzéniques. 

Phénols  monoatomiques ^  —  Pour  les  monophénols  on  trouve  ainsi  en  première 
ligne  le  phénol  ordinaire  et  ses  homologues.  Exception  faite  toutefois,  pour  le 
mésitylénol  qui  pourrait  bien  être  autre  chose  que  du  phénol  triméthylé. 

Car  si  l’on  admet  que  l’allÿlèiie  tricôndensc  est  comparable  à  la  benzine,  il  s  en- 
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suit  que  le  mésilylol  pourrait  être  regardé  comme  le  point  de  départ  d’une  série 
parallèle  à  celle  du  phénol  lui-même, 

Avec  les  naphtylols,  et  surtout  avec  les  anlhrols,  nous  rencontrons  les  mono¬ 
phénols  polybenzéniques. 

Certains  d’entre  eux  paraissent  s’écarter  un  peu  des  phénols  proprement  dits. 

L’état  de  la  science  ne  permet  [las  encore  de  séparer  du  groupe  des  dérivés  de 
l’anthracène  des  composés  comme  ranthraiiol,  le  phénanlhrol,  etc.,  qui  sont  tout 
au  moins  des  intermédiaires  avec  les  alcools  de  la  série  grasse  s’ils  ne  lui  appar¬ 
tiennent  pas  déjà.  Pour  les  naphtylols  eux-mêmes  les  relations  de  l’eau  alcoolique 
avec  les  molécules  acétyléniques,  différentes  entre  elles,  auraient  besoin  d’être 
précisées  rigoureusement. 

Ces  divers  points  de  vue  ont  été  suffisamment  signalés  plus  haut.  Ils  préparent 
les  voies  à  une  répartition  plus  régulière  des  composés  dont  la  fonction  touche 
aussi  bien  aux  alcools  qu’aux  phénols  définis  comme  on  vient  de  le  voir. 

Nous  pourrions  à  ce  sujet  mentionner  le  groupe  si  nombreux  et  important  des 
oxyaiithraquinons,  qui  paraissent  destinés  à  fournir  tous  les  intermédiaires  désirables 
entre  les  alcools  et  les  phénols,  surtout  si  l’on  y  comprend  l’hydroanthraquinon. 

Ces  diverses  questions  recevront  des  développements  plus  circonstanciés  aux 
groupes  des  phénols  naphtyliques  et  anthracéniques,  où  seront  réunis  les  divers 
alcools  dérivés  de  ces  carbures. 

Phénols  polyatomiques.  —  Arrivons  aux  phénols  polyatomiques. 

Les  diphénols  monobenziniques  nous  présentent  d’abord  les  trois  dioxybenzols 
isomères  : 

,  Pyrocatéchine, 

Résorcine, 

Hydroquinon. 

Nous  avons  vu,  à  propos  de  l’isomérie  dans  les  phénols,  la  comparaison  des 
propriétés  de  ces  trois  corps,  fondamentaux  on  peut  le  dire,  en  ce  qui  regarde  la 
théorie  des  phénols  polyatomiques  en  général,  en  même  temps  que  les  nouvelles 
données  thermiques  qui  nous  montrent  la  résorcine  comme  le  type  régulier  des 
phénols  diatomiques,  ce  qui  s’accorde  avec  l’étude  déjà  très  avancée  des  propriétés 
et  des  dérivés. 

L’hydroquinon  se  place  à  côté,  la  pyrocatéchine,  au  contraire,  paraît  plutôt  se 
rapprocher  des  alcools  ordinaires  (orthosérie,  substitution  double  et  contiguë). 

Dans  la  classification  pratique,  le  groupe  des  hydroquinons  homologues  de  l’hydro¬ 
quinon  benzénique  suit  naturellement  ce  dernier. 

De  même  Porcine  et  ses  isomères  se  placent  api’ès  la  résorcine. 

Avec  les  diphénols 

L’oxynaphtol 

Les  dinaphtols  CWH^O*, 

Et  le  chrysazol  G^*ID°0‘, 

nous  voyons  se  former  le  groupe  des  phéftols  diatomiques  et  dibeilzéniques  ou 
polybenzéniques.  Ils  ont  évidemment  un  caractère  tout  différent  des  précédents. 

Ainsi  que  nous  avons  eu  occasion  de  l’établir  à  propos  des  alcools  aromatiques, 
autre  chose  est  un  dialcool  présentant  les  deux  fonctions  groupées  sur  un  même 
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carbure  forménique,  autre  chose  un  dialcool  dont  les  fonctions  sont  au  contraire 
séparées  par  un  noyau  benzine. 

De  même  ici  les  deux  fonctions  phénoliques  peuvent  se  rencontrer  dans  un  même 
noyau  ou  dans  deux  noyaux  distincts  et  plus  ou  moins  sépares. 

La  constitution  des  phénols  naphtyliques  est  basée  sur  le  pentacétylène  diminué 
de  HS  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que  le  groupe  benzémque  sur  le 

triacétylène.  ,  , 

De  même,  le  groupe  des  dérivés  anthracéniques  et  phcnanthrémques  reçoit  une 
explication  de  même  ordre,  tirée  de  sa  nature  polyacétylénique,  et  au  moyen  des 
formules  : 

pour  l’anthracène, 

G'‘H-[G‘®H*(G‘^H*)]  pour  le  phénanthrène. 

Le  tout  basé  sur  les  synthèses  de  M.  Berthelot. 

Les  formules  atomiques 

GH 

I  pour  l’anthracène, 

GH 

et  G«H*— GH 

pour  le  phénanthrène,  ont  d’ailleurs 

une  signification  toute  semblable. 

La  structure  du  carbure  d’hydrogène,  ainsi  que  l’endroit  où  se  fait  la  substitution, 
dominent  ici  encore  la  question,  et  déterminent  la  nature  de  l’alcool  comme  celle  du 
phénol.  ■ 

A  mesure  que  ces  données  deviendront  plus  certaines,  il  sera  facile  de  mettre  à 
part  les  dérivés  phénoliques  de  la  naphtaline  par  exemple  ou  de  l’anthracène. 

Phénols  triatomiques.  —  Les  considérations  ci-dessus  s’appliquent,  et  à  plus 
forte  raison  encore,  aux  triphénols. 

G’est  à  propos  de  ces  phénols  triatomiques,  de  ceux  en  particulier  qui  dérivent 
d’une  seule  molécule  de  benzine,  que  se  pose  la  question  de  la  limite  dans  l’accu¬ 
mulation  de  la  fonction  phénol. 

(i  Dans  les  carbures  monobenziniques  on  peut  remplacer,  théoriquement,  par  le 
groupe  monovalent  OH  (hydroxyle),  autant  d’atomes  d’hydrogène  qu’il  en  reste  de 
disponibles.  En  réalité,  la  substitution  ne  dépasse  pas  le  troisième  degré.  » 
(M.  Schutzenberger,  Chimie  générale,  1. 111,  p.  515). 

Tel  est  le  résumé  de  ce  que  nous  fournit  l’expérience. 

Nous  avons  vu  comment  les  données  thermiques  donnent  de  ce  fait  une  inter¬ 
prétation  déjà  satisfaisante. 

Le  groupe  se  subdivise,  toujours  d’après  les  mêmes  règles,  en  triphénols  mono- 
benzéniques. 

Pyrogallol. 

Phloroglucine.  et  ses  isomères,  puis  les  homologues  du  pyrogallol. 

Le  dioxynaphtol  G®“H*0®,  dérivé  de  la  naphtaline  par  l’intermédiaire  de  l’oxyna- 
phtoquinon,  paraît  se  rattacher  à  l’hydroquinon  par  son  mode  de  formation. 
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Dans  1ns  groupes  de  phénols  plurivalents  d’atomicité  supérieure  ù  trois,  nous  ne 
rencontrerons  plus  que  des  phénols  polybenzéniques,  sauf  peut-être  le  cas  du 
trio.'cyxylénol,  composé  découvert  par  M.  Hofmann  dans  des  circonstances 

dé’à  relatées  plus  haut,  et  qui  conduisent  à  le  comparer  à  un  hydroquinon  tétra- 
tomique.  Ce  serait  le  premier  connu  de  ce  genre,  à  moins  que  sa  fonction  ne  soit 
mi-partie  phénolique  et  alcoolique,  c’est-à-dire  hydroquinon-dialcool. 

En  dehors  de  ce  composé,  dont  l’étude  n’est  pas  suffisamment  développée  pour 
servir  de  base  à  une  discussion  plus  approfondie,  nous  n’avons,  parmi  les  phénols 
tétravalents  que  celui  de  MM.  Barth  et  Schreder,  isomère  ou  identique  avec  la 
dirésorcine 

Et  la  sapanine  de  M.  Schreder,  répondant  également  à  la  formule  qui 

montre  avec  évidence  que  tous  ces  composés  contiennent  deux  noyaux  benzéniques. 

Quant  au  dioxyquinon  il  n’a  pas  été  isolé.  On  ne  connaît  que  des  dérivés 

chlorés  et  bromés  qui  lui  correspondent  théoriquement  ;  mais  on  sait  que  la  substi¬ 
tution  chlorée  ou  bromée  ne  correspond  pas  toujours  à  celle  de  l’hydroxyle,  ou 
éléments  de  l’eau  phénolique. 

Ils  peuvent  se  rapporter  à  la  série  des  composés  d’addition  de  la  benzine,  et 
dès  lors  les  conclusions  que  l’on  peut  tirer  relativement  à  l’existence  d  un  phénol 
monobenzénique  tétravalent  tomberaient  d’elles-mêmes. 

Les  mêmes  considérations  sont  applicables  aux  phénols  pentatomiques,  dont  on 
ne  peut  d’ailleurs  citer  aucun  exemple  régulier,  à  moins  de  ranger  dans  ce  groupe 
la  quercite  (V.  p.  CXII)  et  la  bergénite,  qui  peut-être  appartient  aux  alcools  à 
fonction  mixte. 

Enfin  les  phénols  hexatomiques  connus  sont  tous  polybenzéniques,  c’est-à-dire 
qu’ils  proviennent  théoriquement  de  la  superposition  de  deux  noyaux  benzéniques 
au  moins,  chacun  d’eux  apportant  un  maximum  de  trois  fonctions  phénoliques,  con¬ 
formément  aux  prévisions  déduites  de  la  constitution  triacétylénique  de  la  benzine. 

L’exemple  le  plus  net  à  citer,  parmi  ces  composés,  est  1  hexaoxydiphénylo 
dont  le  nom  et  la  formule  indiquent  d’ailleurs  nettement  les  relations  dont  il  s  agit. 

11  n’a  pas  été  étudié  à  fond. 

Quant  à  la  coccinine  elle  paraît  devoir  figurer  parmi  les  alcools-phénols. 

Reste  le  phénose  de  M.  Carius,  que  ce  savant  rapproche  des  sucres.  Le  phénose 
est-il  bien  un  sucre,  et,  en  admettant  qu’il  soit  hexavalent,  est-il  de  fonction  simple 
ou  complexe?  Faut-il  le  rattacher  aux  phénols  ou  bien  aux  alcools  proprement 
dits?  A  toutes  ces  questions  il  n’est  pas  actuellement  possible  de  répondre.  On  peut 
remarquer  seulement  que,  selon  les  vraisemblances,  le  phénose  appartient  au 
groupe  des  composés  d’addition  de  la  benzine,  groupe  intermédiaire  entre  les  com¬ 
posés  aromatiques  proprement  dits  et  ceux  de  la  série  grasse. 

En  résumé  ce  qui  ressort  de  la  comparaison  et  de  la  classification  des  phénols 
c’est  qu’on  ne  connaît  pas  de  monobenzéniques  dont  1  atomicité  soit  supéiieure  à 
trois.  ■■  AA- 

Tout  ce  qui  paraît  dépasser  la  trivalence  provient  soit  de  fonctions  mixtes  addi¬ 
tionnelles,  soit  de  l’accumulation  de  plusieurs  noyaux  benzine,  circonstance  très 
fréquente  dans  la  série  aromatique.  _  .  .  , 

,  Pas  plus  que  dans  la  série  grasse  nous  ne  connaissons  d’alcools  dont  1  atomicité 
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dépasse  six,  bien  que  divers  composés  cthérés  contiennent  plus  de  six  molécules 
d'eau  remplacées  par  des  acides.  Mais  alors  il  y  a  polymérisation  de  la  molécule 
sucrée. 

Il  ne  nous  reste  plus  maintenant  qu’à  donner  ci-dessous  la  liste  des  phénols 
rangée  dans  l’ordre  qui  résume  la  classification  dont  nous  venons  d’exposer  le 
principe. 


LISTE  DES  PHÉNOLS 

I.  PHÉNOLS  MOHOATOMIQOIÎS 

PHÉNOLS  MONOATOMIQUES,  C®MP"-»Ol 


Phénol  G'®H«OA 

Crésylols  C‘WO^  Trois  isomères  : 

Xylénok  Six  isomères  : 

Cumopénols  CSMP^O^.  Trois  isomères  : 

Phénol  mésitylénique  C'MP^OA 
Cymophénoh  C^»H«OA  Trois  isomères  : 


Orthocrésylol. 
Métacrésylol. 
Paraerésylol. 
Orthoxylénol. 
Métaxylénol  :  a.  solide. 

b.  liquide. 

Paraxylénol. 

Éthylphénol. 

Phlorol. 

Orthocumophénol. 
Cumophénol  solide. 
Pseudocumophénol . 

Thymol. 

Carvacrol. 

Garvol. 


Anol  G‘WW. 


PHÉNOLS  G»'H5'>-80^ 


PHÉNOLS  GMrT2"-i''OA 


PHÉNOLS  G5''H2”-‘®0^ 

mpilyloUC-mK  ^  taxisomàres, 

P-Naphtylol. 


PHÉNOLS  G2“H2“-«OA 
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PHÉNOLS 

Pyrocrésoh  G''‘’IP‘0.-  Trois  isomères  (?)  a-Pyrocrésol. 

P-Pyrocrésol. 

V-Pyrocrésol. 

PHÉNOLS  G^"H^‘'-'«0^ 

Phénola  anthracéniques.  G'^NP'O^,  a-Anthrol. 

p-Anthrol. 

a-Pliénanthrol. 

p-PhénanthroI. 

Méthanthrol  G^ofÉ^O^ 


II.  PHÉNOLS  POLYATOMIQUES 

PHÉNOLS  DIATOMIQUES 

Pyroeatéchine  G^^H'O*. 

Résorcine. 

Hydroquinon,  et  groupe  des  hydroquinom  :  Toluhydroquinon  (?). 

Hydrophlorone. 
Thymohydroquinon. 
Naphtohydroquinon  (?) . 
Anthrahydroquinon  (?). 
Hydrochhrysoquinon. 
Hydrofluorénoquinon. 

Orcine  G‘*H®0'‘  et  ses  isomères  :  Lutoreine. 

Ilomopyrocatéchine. 
Isorcine-a  (?) 

Isorcine-p  (?) 

Bétaorcine  G'“H'“0*. 

Diphénols  Quatre  isomères  :  a-Diphénol. 

^-Diphénol. 
y-Diphénol . 
d-Diphénol. 

Oxynaphtol  G^MF’O*  et  son  isomère  :  Naphtohydroquinon. 

Dinaphtols  0*011**0»  Deux  isomères  :  a-Dinaphtol. 

p-Dinaphtol. 

Ghrysazol  (oxanthrol)  GooH*oO*. 

PHÉNOLS  TRIATOMÎQUES 


Pyrogallol  G’^FOo. 
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Phloroglucinc  C*-H®0®  et  ses  isomères  les  Glucines. 
Méthylpyrogallol  C“0®0«. 

Dioxyxylénol 

Propylpyrogallol 

Dioxynaphtol 

PHÉNOLS  TÉTRATOMIQÜKS 
Dioxyhydroquinon  (?) 

Trioxyxylénol 

Phénol  (dirésorcine  ?) 

Sapanine 

PHÉNOLS  HEXATOMIQOES 

Hexaoxydiphényle  C^‘H^'’0*®.  (Deux  isomères  décrits) 


ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE. 


Des  trois  groupes  fondamentaux  en  lesquels  se  répai'tissent  les  alcools,  celui-ci 
est  le  plus  considérable.  C’est  en  même  temps  celui  dont  l’étude  est  la  plus  diffi¬ 
cile  et  la  moins  avancée. 

H  est  facile  de  se  rendre  compte  que  la  majeure  partie  des  corps  découverts  ou 
étudiés  de  nos  jours,  et  qui  rentrent  dans  le  cadre  des  alcools,  appartiennent  à  cette 
catégorie.  On  sait  combien  ils  sont  nombreux. 

Toutefois  ce  mouvement  continu  qui  semble  devoir  augmenter  indéfiniment  le 
nombre  des  alcools  à  fonction  mixte  tronve  une  sorte  de  compensation  dans  les 
progrès  relatifs  a  l’étude  individuelle  de  chaque  corps. 

Cette  élude,  en  effet,  a  pour  résultat  final  de  faire  connaître  les  relations  et  la 
fonction  de  chaque  alcool,  et  à  mesure  que  les  progrès  se  font  dans  ce  sens,  il 
devient  possible  de  rattacher  certains  corps,  ou  groupes  de  corps,  à  des  alcools  déjà 
connus  et  décrits  dont  les  composés  ainsi  déterminés  représentent  les  dérivés. 

Toutes  les  fois  que  cela  est  possible,  ou  même  suffisamment  vraisemblable,  nous 
n  hésiterons  pas  à  le  faire. 

Et  c  est  ainsi,  pour  ne  citer  que  quelques  exemples,  que  nous  décrirons  au 
chapitre  du  phénol  ordinaire  des  composés  comme  l’aurine,  l’acide  rosolique,  le 
salicylphénol,  etc. 

Ou  bien  encore  des  groupes  entiers  comme  les  phtaléines,  phtalines,  phtalidines 
et  phtalidemes  de  M.  Baeyer,  que  nous  plaçons  avec  les  phénols  correspondants. 

Ainsi  réduite,  la  classe  des  alcools  à  fonction  mixte  ne  laisse  pas  d’être  encore 
extrêmement  importante,  elle  point  essentiel  à  considérer  comme  généralités,  c’est 
1  ordre  qu  il  est  urgent  d’y  introduire. 

fonction  est  toujours  fondamentale  en  chimie  organique.  Mais  ici,  plus  encore 
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peut-être  que  partout  ailleurs,  le  côté  fonctionnel  s’impose  avec  évidence  comme 
le  seul  capable  de  fournir  des  données  utiles. 

Aussi  le  cadre  de  ce  groupe  des  alcools  à  fonction  mixte  sera-t-il  destiné  à  mettre 
avant  tout  en  relief  la  fonction  alcool,  et  basé  sur  les  caractères  fournis  par  elle. 

Étant  donné  d’autre  part  que  nous  saisissons  toutes  les  occasions  de  placer  à  côté 
des  alcools  déjà  décrits  les  corps  sur  lesquels  on  a  des  données  à  peu  près  cer¬ 
taines,  il  ne  restera  dans  les  alcools  à  fonction  mixte,  parmi  les  corps  un  peu 
connus,  que  ceux  qu’il  est  impossible  de  relier  de  cette  manière. 

La  description  devient  dès  lors  le  côté  secondaire.  C’est  surtout  l’ordre  général 
qu’il  faut  voir,  et  maintenir  la  continuité  de  cadre  dans  lequel  on  trouvera  de 
loin  en  loin  quelques  types  pour  jalonner  la  route. 

Quant  au  reste,  on  se  contentera  le  plus  souvent  de  rappeler  les  caractéristiques  de  la 
fonction  avec  des  renvois  destinés  à  établir  les  points  de  contact  avec  les  groupes  voisins. 

Dans  le  choix  des  types,  car  il  serait  inutile  de  tout  développer,  nous  aurons 
égard,  évidemment,  à  l’importance  individuelle,  mais  nous  nous  occuperons  de 
préférence  des  composés  dans  lesquels  la  fonction  alcoolique  est  prépondérante,  en 
laissant,  à  dessein,  de  côté  les  corps  ou  classes  de  corps  dans  lesquels  se  rencontre 
une  autre  fonction  plus  importante  ou  plus  anciennement  connue  (acides  salicy- 
lique,  lactique,  tartrique,  etc.). 

Et,  même  dans  les  cas  où  la  prédominance  de  la  fonction  alcoolique  nécessitera 
une  description  résumée,  on  aura  soin  de  la  faire  porter  plus  particulièrement 
sur  le  côté  fonctionnel  sans  insister  sur  ce  qui  revient  à  l’autre  fonction  coexistante. 

De  cette  manière  une  seconde  description  complémentaire,  faite  à  la  fonction 
autre  que  l’alcoolique,  trouvera  sa  place  toute  naturelle  et  terminera  l’histoire 
mixte  des  composés  à  fonction  mixte  également. 

Venons  maintenant  à  la  division  générale  de  cette  classe  de  corps. 

En  s’appuyant  sur  la  fonction,  ainsi  que  nous  l’avons  dit,  elle  se  déduit,  pour 
ainsi  dire  d’elle-même. 

Et  l’on  aura  successivement  : 

Livre  I.  Alcools-phénols. 

Livre  II.  Alcools-éthers. 

Livre  III.  Alcools-aldéhydes. 

Livre  lY.  Alcools-acides. 

Livre  V.  Alcools-amines  (et  alcools-amides). 

Livre  VI.  Alcools  à  fonction  multiple. 

Livre  VII.  Alcools  à  fonction  indéterminée,  soit  comme  nombre,  soit  comme  nature. 

Dans  chaque  livre  la  subdivision  s’établira  naturellement  par  chapitres,  d’après 
le  nombre  des  fonctions  alcooliques  ou  phénoliques. 


ALCOOLS-PHÉNOLS 

Dans  les  alcools  à  fonction  mixte  le  premier  groupe  est  inséparable  de  l’étude 
générale  des  alcools  et  fait  directement  corps  avec  elle.  C’est  celui  des  alcools-phé- 
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nols,  composés  qui  présentent  dans  leur  fonction  la  superposition  dos  deux  grandes 
catégories  d’alcools. 

Ce  groupe  de  corps  se  présente  ici  allégé  de  tous  les  composés  qui  présentent 
une  autre  fonction  (aldéhyde,  éther,  acide,  etc.),  en  dehors  de  1  alcool  phénol  pro¬ 
prement  dit. 

Le  type  naturel  est  la  saligénine,  découverte  en  1845,  par  Piria  ;  c  est  un  mono- 
alcool  monophénol  répondant  à  la  formule  C“fPOh 

A  côté  de  ce  type  régulier,  qui  nous  montre  le  cas  le  plus  simple  possible,  on 
peut  citer  d’autres  alcools-phénols  dont  la  constitution  est  de  plus  en  plus  complexe. 

L’alcool  naphténique  de  M.  Neuhof,  bien  que  son  étude  demeure  encore  bien 
incomplète,  parait  participer  à  la  fois  des  alcools  et  des  phénols. 

Il  dérive,  comme  on  sait,  de  la  naphtaline,  dont  la  constitution,  encore  mal 
définie  à  l’heure  actuelle,  n’en  comporte  pas  moins  la  présence  de  molécules 
acétyléniques  groupées  diversement  les  unes  des  autres.  Si  donc  on  y  admet  un 
noyau  benzine,  le  reste  de  l’acétylène  offrira  un  état  différent,  et  puisque  l’alcool 
en  question  est  tétratomique,  il  faut  qu’une  fonction  alcoolique  au  moins  soit 
autre  que  rigoureusement  phénolique. 

Sans  insister  davantage  à  cet  endroit,  passôns  maintenant  au  phtalol  de  M.  Baeyer. 

C’est  un  corps  triatomique,  faisant  fonction  de  phénol-alcool  selon  les  vraisem¬ 
blances,  et  qui  paraît  correspondre  à  l’une  des  catégories  signalées  dans  les  poly- 
alcools  aromatiques,  lorsque  les  carbinols  qui  produisent  la  polyatomicité  alcoo¬ 
lique  sont  distincts  et  plus  ou  moins  séparés. 

Ici  nous  sommes  en  présence  de  plusieurs  noyaux  benzéniques.  La  séparation 
des  fonctions  alcooliques  sur  différents  noyaux  peut  aussi  fournir  des  alcools- 
phénols  de  constitution  variable.  Aussi  le  phtalol  de  M.  Bæyer,  formé  aux 
dépens  de  la  phtaline  du’  phénol  peut  être  représenté  par  la  formule  atomique 
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qui  le  montre  comme  alcool  primaire  en  même  temps  que  phénol  diatomique  et 
tribenzénique.  Si  cette  constitution  est  définitivement  vérifiée,  le  phtalol  sera  le 
type  des  alcools  aromatiques  en  même  temps  diphénols  (V.  p.  cvii  et  cix). 

Si  l’on  voulait  suivre  plus  loin  ce  courant  d’idées,  on  arriverait  à  ranger  dans  les 
corps  à  fonction  mixte  les  alcools  polyatomiques,  qui  appartiennent  à  la  fois  aux 
alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Nous  en  restons  aux  alcools-phénols  seulement,niais  il  est  bon  de  rappeler  que  pour 
certains  savants  la  catégorie  des  phénols  se  confond  avec  celle  des  alcools  tertiaires. 

Nous  ne  pensons  pas  qu’il  y  ait  avantage  quant  à  présent  à  pousser  à  fond  cet 
ordre  de  considérations,  et  nous  passons  aux  réactions  générales  des  alcools-phénols. 

En  dehors  de  celles  qui  découlent  de  la  définition  même,  nous  ne  voyons  guère  à 
signaler  que  la  tendance  qu’ils  présentent  à  former  des  polymères  résineux. 

C’est  ainsi  que,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  de  la  potasse  à  l’ébullition,  ou  des 
acides  minéraux,  la  saligénine  se  change  en  un  anhydride 
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composé  amorphe,  insoluble  et  fixe. 

C’est  une  propriété  que  nous  retrouverons  dans  les  corps  de  fonction  semblable. 
Nous  terminons  par  la  liste  des  principaux  types  d’alcools-phénols. 


.iLlcooIs-phenols. 

Diatomique  :  Saligénine  C'dl^O'. 

Tiîiatomique  :  Plitalol  (alcool- diphénol). 

Tétr.atomique  :  Alcool  naphténique  (?). 

Hexatomique  :  Chrysarobine  (dialcool-tétraphénol). 


ALCOOLS-ÉTHERS 

Si  l’on  n’avait  eu  soin  de  grouper  autour  des  alcools  polyatomiques  les  éthers 
non  saturés  qui  en  dérivent,  il  est  facile  de  se  rendre  compte  que  ce  groupe  pour¬ 
rait  présenter  un  développement  immense. 

11  est  réduit,  bien  entendu,  uniquement  aux  composés  qu’il  n’est  pas  possible  de 
rattacher  à  des  alcools  déjà  isolés  et  décrits. 

On  le  subdivise  forcément  en  : 

1“  Alcools-éthers; 

2“  Phénols-éthers  ; 

5°  .Alcools-phénols-éthers. 

A  partir  de  ce  moment  la  fonction  phénolique  compte  comme  alcool. 

Prenons  quelques  exemples  afin  de  préciser  les  idées  : 

Parmi  les  alcools-élhers,  nous  citerons  l’alcool  anisique  de  MM.  Gannizzaro  et 
Bertagnini. 

Parmi  les  phénols-éthers,  l’eugénol  deM.  Cahours,  qui  se  rattache  aiiphényl  pro- 
pylène  C‘M1‘(C®H®)  par  l’intermédiaire  d’un  phénol  diatomique  inconnu,  qui  répon¬ 
drait  à  la  formule 

L’alcool  vanillique  de  Jl.  Tiemann  est  alcool-phénol  en  même  temps  qu’éther. 

L’alcool  pipéronylique  (MM.  Fittig  et  Remsen)  et  l’alcool  coniférylique  (M .  Tie¬ 
mann)  ont  une  constitution  analogue. 

Ges  alcools  font  partie  du  groupe  protocatéchique,  ils  ont  un  certain  nombre  de 
dérivés  dont  la  nature  est  très  voisine. 

On  érite  généralement  de  les  séparer  les  uns  des  autres. 

L’alcool  pipéronylique  toutefois  présente  quelque  chose  de  particulier  dans  la 
manière  dont  les  deux  fonctions  phénoliques  de  l’alcool  protocatéchique  (alcool- 
diphénol)  sont  éthérifiées  par  un  alcool  diatomique  hypothétique  se  rattachant  au 
formène. 
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C’est  ce  que  traduit  la  formule  atomique  suivante  : 

GlPôll 

/ 

GcH5_a_ 

\  /' 

0 

Ces  types  relativement  simples  sont  formés  au  moyen  des  aldéhydes  correspon¬ 
dants  par  une  réaction  hydrogénante,  qui  donne  en  même  temps  naissance  à  des 
composés  dans  lesquels  la  fonction  s’accumule  par  un  mécanisme  sur  lequel  nous 
avons  longuement  appelé  déjà  l’attention. 

L’aldéhyde  vanillique,  point  de  départ  du  groupe  vanillique,  fournit  donc  de 
l’alcool  vanillique  et  l’hydrovanilloïne  qui  est  un  glycol-diphénol-éther. 

L’alcool  pipéronylique  ou  plutôt  le  pipéronal,  son  aldéhyde,  donne  dans  les  mêmes 
conditions  l’hydropipéroïne  et  son  isomère  l’isohydropipéroïne,  dont  la 

fonction  est  analogue. 

Nous  n’insisterons  pas  davantage  sur  ces  faits,  comparables  de  tout  point  à  ce  que 
nous  avons  vu  relativement  à  la  formation  de  la  pinacône,  à  celle  de  l’hydro- 
benzoïne  et  de  l’isohydrobenzome,  etc.  (V.  p.  XXX  et  Cl). 

Ces  alcools-phénols-éthers  présentent  fréquemment  l’aptitude  à  former,  comme  la 
saligénine,  des  polymères  résineux. 

C’est  ainsi  que  l’alcool  vanillique  fournit  de  la  vanillirétine,  à  peu  près  dans 
les  mêmes  conditions  que  celles  qui  donnent  naissance  à  la  salirétine. 

On  pourrait  aussi  mentionner  l’alcool  coniférylique,  qui  fournit  un  produit 
analogue. 

Avec  les  polyphénols-éthers  tels  que  : 

La  geiitisine, 

L’hespérétine, 

La  quercétine, 

nous  arrivons  à  un  groupe  de  corps  anciennement  regardés  comme  des  glucosides, 
mais  que  les  récents  travaux  de  M.  Hlasiwetz  et  de  ses  collaborateurs  tendent  à 
l’attacher  à  la  phloroglucine  ou  à  ses  isomères. 

D’ailleurs  il  faut  reconnaître  qu’avant  d’en  arriver  Slux  phloroglucides  proprement 
dites,  les  produits  naturels  subissent  des  dédoublements  dans  les  produits  desquels 
on  trouve  soit  des  glucoses,  soit  des  corps  sucrés  voisins.  En  résumé,  te  nombre  des 
phloroglucides  est  déjà  considérable,  et  leur  étude  générale  ne  saurait  être  séparée 
de  celle  des  glucosides. 

Dans  plusieurs  cas,  on  constate  même  simultanément  la  formation  de  la  phloro- 
glucine  et  d’un  glucose  aux  dépens  d’un  même  produit  naturel. 

La  xanthorhamnine,  comme  nous  l’avons  dit  page  558,  se  dédouble  en  isodulcite 
et  rhamnétine  laquelle  est  un  pbloroglucide  comme  la  quercétine  elle-même. 
(MM.  Liebormann  et  llaarmann). 

La  quercétine  de  M.  Chevreul  offre  un  dédoublement  tout  semblable. 

Enfin  Vhespéridine,  qui  se  dédouble,  sans  fixation  d’eau,  en  glucose  et  hespérétine, 

Hespéririine  Glucose  Hespéiîtin? 
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nous  fournit  la  transition,  pour  ainsi  dire  insensible,  qui  conduit  aux  glucosides  et 
au  glucose  lui-meme. 

Les  glucoses  ont  été  laissés  parmi  les  alcools  hexatomiques  et  nous  avons  dit 
pourquoi  il  paraît  préférable  de  se  conformer  en  cela  à  l’usage  établi. 

^  Cependant  les  réactions  aldéhydiques  de  plusieurs  glucoses  des  plus  .importants 
sont  notoirement  connues.  11  suffit  de  rappeler  la  formule  atomique 
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du  glucose  ordinaire,  qui  le  présente  comme  un  alcool  primaire  tétrasecondaire  et  en 
outre  aldéhyde.  A  ce  Litre  il  eût  pu  figurer  parmi  les  alcools  à  fonction  complexe. 
Mais  la  prédominance  de  la  fonction  alcoolique  est  tellement  manifeste  que  l’hési¬ 
tation  n’est  pas  permise  jusqu’à  nouvel  ordre. 

Reste  maintenant  à  dire  un  mot  des  glucosides  eux-mêmes. 

Bien  que  leur  description  détaillée  ne  rentre  pas  positivement  dans  le  cadre  des 
alcools,  surtout  pour  ceux  dont  la  fonction  est  encore  indéterminée,  il  ne  sera  pas 
mal  à  propos,  dans  ces  généralités,  d’indiquer  la  division  de  ce  groupe  assez  peu 

homogène.  .  .  j 

On  sait  que  de  nos  jours  le  terme  de  glucoside  est  pris  dans  des  acceptions 
diverses,  et  appliqué  à  des  composés  d’origine  et  de  constitution  assez  différentes. 

En  adoptant,  pour  les  dérivés  formés  aux  dépens  des  sucres  ou  des  glucoses 
seulement,  le  nom  de  saccharides  ou  polysaccharides,  M.  Berthelet  a  déjà  fait  sortir 
de  ce  groupe  un  certain  nombre  de  corps  (amidon,  dextrine,  etc.)  et  diminué  ainsi 
la  confusion.  ^  . 

Quant  au  reste,  il  nous  paraît  convenable  de  les  diviser  en  deux  sériés  bien  dis¬ 
tinctes  au  point  de  vue  fonctionnel. 

1»  Glucosides  ordinaires.  -  Les  uns  naturels,  les  autres  artificiels,  mais  tous 
pouvant  être  envisagés  comme  éthers  proprement  dits  des  glucoses.  Ils  sont  renvoyés 
à  la  description  ultérieure  des  éthers,  et  simplement  énumérés  a  la  suite  du 

glucose  lui-même.  .  ,  -ri 

2“  Glucosides  à  fonction  complexe  et  plus  ou  moins  mal  determmee,  qui  tout 
retour  aux  alcools-éthers,  ou  bien  rentrent  en  définitive  dans  les  composés  dont  la 

fonction  complexe  est  indéterminée. 

Ces  derniers  viennent  naturellement  se  placer  à  côté  des  phloroglucides  com¬ 
plexes  dont  il  vient  d’être  question. 


ALCOOLS-ALDÉHYDES 


Ce  groupe  se  subdivise  très  simplement  en  : 
Alcools-aldéhydes  ; 

Alcools-acétones  ; 

Alcools-quinons  ou  carbonyles. 

Dans  la  première  catégorie  nous  trouvons  comme 
catéchique,  qui  est  en  même  temps  diphénol  (MM. 


type  important  l’aldéhyde  proto- 
Fittig  et  Remsen). 
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Et  la  vanilline  ou  aldéhyde  vanillique  à  la  fois  aMchyde-alcool  et  étlier.  Son 
importance  est  surtout  considérable  comme  noyau  du  groupe  vanillicjue,  cpai  se 
place  à  côté  du  groupe  protocatéchique. 

Comme  alcools-acétones,  le  benzoyl  carbinol  de  MM.  Staedel  et  Rüglieimcr  et 
peut-être  l’oxocténol  de  M.  Boutlerow. 

Vient  ensuite  l’ensemble  le  plus  important  peut-être  parmi  les  alcools  à  fonction 
mixte,  à  savoir  les  oxyanthraquinons.  Ils  sont  à  la  fois  polyphénols  et  quinons,  ou 
acétones-carbonyles. 

Ce  groupe  comprend  plus  de  vingt  composés  distincts  dont  un  grand  nombre 
d’isomères. 

C’est  ainsi  que  l’alizarine,  qui  est  l’un  des  dioxyanthraquinons  ne  compte  pas 
moins  de  neuf  isomères  distingués  et  décrits  isolément. 

Ces  composés  intéressent  surtout  la  fonction  alcool  en  général,  attendu  qu’ils  sem¬ 
blent  appelés  à  fournir  de  nombreux  termes  de  passage  entre  les  alcools  acétylé- 
niques  ne  contenant  que  des  noyaux  benzéniques  (phénols  proprement  dits)  et  ceux 
dans  lesquels  1  eau  alcoolique  est  fixée  en  dehors  d’un  noyau  benzine,  mais  sur  une 
molécule  acétylénique,  ce  qui  est  encore  différent  du  carbinol  véritable  dont  la 
nature  est  forménique. 

Certains  alcools  dérivés  de  la  naphtaline  paraissent  offrir  une  particularité  du 
même  ordre  ainsi  que  nous  l’avons  remarqué  déjà. 


liste  des  principaux  alcools-aldéhydes. 

Aldéhyde  protocatéchique. 

Alcool  furfurolique  et  ses  dérives. 

Vanilline. 

ürcylaldéhyde. 

Benzoyl  carbinol  (alcool-acétone). 

Oxocténol. 

(Jxythymoquinons. 

Oxyanthraquinons. 

Dioxychrysoquinon  (chrysézarine) . 

On  remarquera  que  l’orcylaldéliyde  de  MM.  Ticmann  et  Helkcnberg  résulte  de 
1  achon  du  chloroforme  en  solution  alcaline  (réaction  de  Renner)  sur  l’orcine,  et 
pourrait,  en  conséquence,  être  renvoyé  comme  dérivé  à  la  suite  de  ce  phénol. 


ALCOOLS-ACIDES 

Les  aicfiols-acides  ont  été  pouf  la  plupart  cdnnus  et  étudiés  par  leur  fonction 
acide  avant  de  l’être  par  la  fonction  alcool. 

Aussi  laissons-nous  de  côté  tous  lés  corps  de  ce  geilre  dans  lesquels  la  fonction 
alcoolique  n’est  pas  prédominante,  et  en  particulier  tous  les  acides  moiloalcools. 
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AIXOOLS.  —  GÉNÉRALITÉS. 

On  sait  que  dans  ce  groupe  figurent  presque  tous  les  acides  dont  le  nom  est  ordi¬ 
nairement  précédé  du  préfixe  oxy. 

Ceux  dont  il  sera  question  sont  sub.liviscs,  toutes  les  fois  que  cela  est  possible, 
en  akooîs-acides  et  phénols-acides.  ■ 

L’énumération  ci-dessous  nous  suffira  pour  donner  une  idée  de  l’étendue  et  des 
limites  de  ce  groupe  important  : 


I.  Alcools-acides. 


ACIDES  MOXo.vLcooLiQUES  (Poui'  mémoirc). 

BUIXOOUQUES  ET  MONOBASIQUES 

Acide  glycérique. 

Acide  santonique  et  isomères. 

TRIALCOOLIQUES  ET  BICASIQUES 

Acide  aposorbique. 


TRIALCOOLIQUES  ET  MONOBASIQUES 


Acide  érythroglucique. 


TÉTRALCOOLIQUES  ET  BIBASIQUES 


Acides  saccliarique  et  mucique. 


PENTALCOOLIQUES  ET  MOKOBAStQUES 

Acide  mannitique. 

Acide  isodulci tique. 

Acide  glycuronique . 

Acide  pbtalaldéhydique. 


a.  Phénols-acides 

ACIDES  monophénoliques  (Poup  mémoire). 
DirHÉNOLIQUES  ET  MONOBASIQÜES 

Acides  dioxybenzoïques. 

Acides  orselliques. 

Acide  ombelliquc; 

TRIPUÉNOLIQUES  et  MONObASIQUÉS 

Acide  gallique. 
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ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


TKTRAPHÉNOLIQUES  ET  MONOBASIQUES 

Acide  quinique  (?) 

Acide  cai'boxylique  et  ses  dérivés. 

Acides  croconique  et  rliodizonique. 


ALCOOLS-ALCALIS  ET  ALCOOLS-AMIDES 

Ce  sont  des  alcools  quaternaires,  dans  lesquels  l'azote  n’est  pas  substitué  à 
l’hydrogène,  ainsi  qu’il  en  est  par  exemple  pour  les  dérivés  nitrés  ou  nitrosés  des 
phénols. 

Ils  sont  peu  nombreux,  ou  du  moins  la  fonction  alcool  n’est  pas  le  côté  prédomi¬ 
nant  dans  leur  histoire  chimique. 

Les  ammoniaques  composées,  qui  peuvent  s’envisager  comme  des  éthers  ammo¬ 
niacaux  des  alcools  seront  décrites  ailleurs  d’une  manière  spéciale  et  détaillée. 

Nous  citerons  seulement  ici  la  névrine  à  cause  de  son  importance  physiologique. 


ALCOOLS  A  FONCTION  MULTIPLE 

.11  va  de  SOI  que,  dans  les  alcools  multivalents,  dès  que  l’atomicité  atteint  ou 
dépasse  trois,  la  transformation  séparée  de  deux  au  moins  d’entre  eux  fournira 
un  alcool  à  fonction  multiple. 

Déjà  l’aldéhyde  vanillique,  pour  ne  parler  que  de  ce  corps,  a  été  signalé  à  ce  point 
de  vue  comme  étant  un  phénol-éther-aldéhyde,  et  c’est  à  ce  titre  que  nous  le  retrou¬ 
vons  ICI.  Il  représente  la  notion  réduite  à  sa  plus  simple  expression  si  l’on  peut 
dire.  Mais  la  complication  peut  devenir  beaucoup  plus  grande. 

Sans  développer  ce  côté  théorique,  il  nous  paraît  plus  utile  de  signaler  la  pré¬ 
sence  dans  ce  groupe  du  tannin  de  la  noix  de  galle,  ou  acide  digallique,  qui  paraît 
fonctionner  comme  pentaphénol-éther-acide  monobasique,  et  de  l’acide  ellagique, 
dont  la  constitution,  très  voisine,  est  cependant  moins  bien  établie.  C’est  proba¬ 
blement  un  tétra  phénol-éther,  mais  la  basicité  reste  encore  indéterminée. 


Alcools  à  fonction  multiple.  —  Types  principaux. 

Vanilline. 

Macir’^’'^'^*  ^  fonction  complexe  :  amygdaline,  acide  myronique,  etc.  (Mémoire). 
Tannin. 

Acide  ellagique. 


ALCOOLS.  —  CÉiSÉUAi.lïLS. 
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ALCOOLS  A  FONCTION  MULTIPLE  ET  PEU  CONNUE. 

Enfin,  de  même  que  les  botanistes  terminent  leurs  listes  de  classification  par  les 
plantæ  tncerlæ  seilU,  nous  aurons  en  dernier  lieu  un  groupe  d’alcools  à  fonction 
complexe,  mais  indéterminée,  où  se  rassembleront  tous  les  alcools  qu’on  ne  peut 
pl.ncer  avec  quelque  certitude  dans  les  catégories  précédemment  définies. 

Évidemment  ce  groupe  est  le  dernier,  et  en  raison  même  de  la  nature  indéter¬ 
minée  des  composés  qui  s’y  rencontrent  il  ne  serait  guère  possible  d’y  établir  un 
ordre  méthodique. 

Du  moment  que,  par  définition  môme,  les  corps  réunis  en  cet  endroit  n’y  sont 
que  provisoirement,  et  jusqu’au  moment  oh  leur  constitution  deviendra  connue,  il 
ne  s’agit  guère  que  d’une  simple  liste,  et  l’ordre  alphabétique  est  le  seul  qui  puisse 
être  adopté. 

Gela  étant,  il  devient  inutile  de  reproduire  cette  énumération  ;  elle  ferait  double 
emploi  avec  celle  que  l’on  trouvera  à  la  lin  du  volume. 


APPENDICE  AUX  ALCOOLS. 

Nous  ne  devons  pas  terminer  ces  généralités  sans  consacrer  au  moins  un  appen¬ 
dice  (ainsi  du  reste  qu’il  sera  fait  dans  la  description  elle-même)  aux  alcools  ([ui 
semblent  au  premier  abord  placés  en  dehors  de  la  définition  initiale. 

Cette  définition  pai’aît  en  effet  limiter  la  notion  unx  composés  formés  seulement 
de  trois  éléments  :  carbone,  hydrogène  et  oxygène. 

Le  moment  est  venu  d’élargir  un  peu  la  donnée  première  pour  l’étendi-e  à  des 
corps  nombreux,  formes  de  quatre  éléments  et  au  besoin  davantage,  et  même  sans 
exclure  d’une  manière  complète  les  composés  purement  minéraux.  C’est  ce  qu’il 
faut  maintenant  établir. 

Déjà  nous  avons  eu  soin,  immédiatement  après  la  définition  elle-même,  de  faire 
pressentir  que  la  composition  ternaire  n’avait  rien  d’absolu,  et  nous  verrons,  au 
courant  de  la  description,  nombre  de  composés,  formés  aux  dépens  des  alcools  par 
substitution,  et  qui  gardent  la  fonction  alcoolique  bien  que  l’hydrogène  soit  rem¬ 
placé  en  tout  ou  en  partie  par  le  chlore,  le  brome,  la  vapeur  nitreuse,  etc.,  ce  qui 
conduit  déjà  à  compter  au  besoin  cinq  éléments  faisant  partie  d’un  même  alcool. 

Les  exemples  de  ce  genre  sont  trop  nombreux  et  trop  connus  pour  qu’il  soit  utile 
d’en  citer  un  seul. 

Jusqu’ici  nous  n’envisageons  que  la  substitution  de  l’hydrogène,  on  pourrait 
aussi,  par  remplacement  des  éléments  de  l’eau,  avoir  à  mentionner  l’entrée,  dans 
a  molécule  d’un  alcool,  de  composés  tels  que  les  acides  qui  se  substitueraient  aux 
éléments  de  l’eau  pour  donner  naissance  aux  éthers.  Ici,  changement  de  fonction, 
eu  du  moins  production  d’un  alcool  à  fonction  mixte. 


CLXXVllI  EiNCÏCLOPÉDlE  CHIMIQUE. 

Ces  piiénomènes  sont  également  trop  fréquents  et  trop  connus  pour  nous  ar¬ 
rêter. 

Alcools  sulfurés.  —  Nous  n'avons  pas  encore  épuisé  la  série  des  conséquences 
qui  découlent  de  la  théorie  des  substitutions,  dont  Dumas  a  enrichi  la  science;  ou 
pour  mieux  dire  nous  ne  faisons  qu’arriver  au  seuil  de  la  question  qu  il  nous  reste 
à  traiter.  Nous  venons  de  parler  des  éthers;  certains  d  entre  eux,  formés  au  moyeu 
de  l’acide  sulfhydrique,  peuvent  en  effet  s’envisager  comme  des  alcools  sulfurés, 
étant  remplacé  par  à  volumes  égaux.  Cela  revient  à  substituer  le  soufre  à 
l’oxygène  sans  toucher  à  la  fonction  alcool.  On  connaît  en  effet  de  nombreux  alcools 
sulfurés  dont  l’origine  est  celle  que  nous  venons  d’indiquer,  et  même  des  plicnols 
sulfurés  : 

Thiothymol, 

Thiorésorcine,  etc.. 

Et,  parmi  les  types  les  plus  simples,  il  convient  de  placer  le  composé  C'^H^S- 
obtenu  par  MM.  Friedel  et  Crafts. 

Toujours  dans  le  même  ordre  d’idées,  on  peut  citer  des  alcools  multivalents  dans 
lesquels  une  atomicité  (ou  davantage)  garde  la  composition  oxygénée  qui  est  habi¬ 
tuelle  et  normale  tandis  que  l’autre,  au  contraire,  est  modifiée  par  la  substitution 
du  soufre  à  l’oxygène. 

Citons  V acide  hydrothiocroconique  de  M.  Lerch. 

L’acide  hydrocroconique  (acide  dialcool)  étant 

C‘“0“(IP0sj(H^02), 

l’acide  hydrothiocroconique  est  tout  simplement 

C“0«(H*0’-)(H*S^), 

dialcoolique  comme  le  premier. 

Deux  des  trois  éléments  du  composé  ternaire  sont  donc  susceptibles  de  subir  isolé¬ 
ment  ou  simultanément  la  substitution  dans  des  conditions  convenablement  choisies. 

Voyons  à  présent  si  le  troisième,  le  carbone,  peut  se  prêter  à  quelque  chose 
d’analogue. 

Si  le  carbone  est  susceptible  d’être  remplacé  par  un  autre  métalloïde,  le  silicum 
évidemment  est  le  premier  auquel  on  doive  songer,  en  consultant  les  analogies. 

Et  c’est  lui  aussi  qui  a  servi  de  base  aux  premiers  essais  dans  cette  direction  qui 
aient  été  couronnés  par  le  succès. 

Alcools  siliciés.  —  Il  y  a  environ  une  quinzaine  d’années,  en  effet,  que  M.  Friedel, 
aidé  de  MM  Crafts  et  Ladenburg,  a  fait  entrer  dans  la  science  un  groupe  désigné  par 
lui  sous  le  nom  de  composés  organiques  du  silicium. 

Ce  ne  fut  pas  sans  émotion  que  les  chimistes  virent  alors  apparaître  des  carbures, 
des  alcools,  dos  éthers,  des  acides,  etc.,  dans  lesquels  le  silicium  est  substitué  au 
carbone. 

Pour  nous  borner  à  ce  qui  touche  aux  alcools,  nous  citerons,  parmi  les  alcools 
monoatomiques  : 
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ALCOOLS.  —  UÉNÉUALITÉS. 

L’alcool  silico-nonyliqiie  ; 

L’alcool  silico-heptylique  C‘*Si2^P“0^ 
et,  parmi  les  alcools  polyatomiques,  un  dérivé  triéthylique  d’une  (jlycérine  silico- 
aromatique. 

Ces  brillants  résultats,  appréciés  comme  ils  méritaient  d’ailleurs  de  l’être,  furent 
le  point  de  départ  d’espérances  et  de  visées  théoriques  qui  n’allaient  d’abord  à  rien 
moins  qu’à  constituer  une  chimie  du  silicium  pai  allèle  à  la  chimie  du  carbone. 

Depuis,  les  difficultés  se  sont  montrées,  et  la  question  n’a  guère  fait  de  progrès. 

En  ce  qui  concerne  la  fonction  alcool,  il  est  difficile  de  déterminer  si  le  silicium 
intervient  et  dans  quelle  mesure. 

Il  serait  surtout  curieux  de  savoir  si  ce  métalloïde  remplace  le  carbone  dans  l’édi¬ 
fice  qui  intéresse  la  fonction  alcool  ; 

Ou,  ce  qui  revient  au  même,  si  le  silicium  est  en  rapport  avec  l’eau  alcoolique 
pour  constituer  un  carbinol  siiicié,  ou  simplement  engagé  par  substitution  dans  un 
carbure  dont  une  partie  seulement  est  affectée  à  la  destination  spéciale  carbinolique, 
laquelle  peut  être  tout  à  fait  étrangère  au  silicium  fixé  dans  une  autre  portion  de 
la  molécule. 

Pour  lever  tous  les  doutes  à  cet  égard,  il  serait  désirable  d’obtenir  un  composé 
dans  lequel  le  carbone  soit  . remplacé  complètemout  et  non  partiellement. 

Autrement  on  peut  toujours  envisager  les  dérivés  alcooliques  du  silicium  coninic 
des  alcools  produits  à  partir  de  cai’bures  forméniques  dans  lesquels  un  carbone  est 
remplacé  par  un  silicium,  sans  que  ce  dernier  soit  en  rapport  avec  l’eau  alcoolique, 
à  peu  près  comme  dans  les  alcools  aromatiques  la  benzine,  est  en  dehors  de  l’eau 
alcoolique,  et  englobée  non  comme  triacétylène,  mais  comme  carbure  saturé,  dans 
un  carbinol  qui  conserve  toutes  ses  allures  habituelles. 

Cest  ainsi,  du  reste,  que  les  choses  sont  présentées  par  M.  Friedel,  l’auteur 
principal  des  découvertes  qui  nous  occupent. 

L’hydrure  du  nonyle  étant 

eW»  ou 

on  a  les  deux  séries  suivantes,  qui  se  correspondent  terme  pour  terme  : 


Vev 

de  nonyle. 

Hydrure 
de  silico-nonylc. 

C*’H‘3C1 

Chlorure 
de  nonyle. 

Ciiiorurc 
de  silico-nonyle. 

Hydrate 
de  nonyle. 

Hydrate 

de  silico-nonyle. 
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La  Ibnnule  tlévelopiJée  de  l’I.ydrate  de  silico-iiouyle  (alcool  silicc- 
ilevienl 


lylique) 


dans  laquelle  le  earbinol  conserve  sa  coiiiposiliou  ordinaire. 


La  fonction  alcool  en  cliiinie  minérale 


La  fonction  alcool  a  été  découverte  et  caractérisée  en  chimie  organique,  et  comme 
on  l’a  vu  par  tout  ce  qui  précède,  c’est  là  qu’elle  acquiert  en  tous  sens  un  déve¬ 
loppement  des  pins  remarquables. 

Mais  si  nous  voulons  résumer  en  une  seule  donnée  ce  que  nous  savons  a  cel 
égard,  nous  dirons  que  la  fonction  alcool,  dans  son  essence,  est  plutôt  une  question 
de  structure  que  de  nature  des  éléments  eux-mêmes. 

Dès  lors  rien  d’impossible,  en  principe,  à  ce  que  des  éléments  purement  minéraux 
puissent  se  prêter,  ne  fùt-ce  que  par  exception,  à  la  formation  d  édifices  moléculaires 
capables  de  conserver  à  une  ou  plusieurs  molécules  d’eau  leur  fonction  alcoolique. 

En  fait,  on  peut  rappeler  un  certain  nombre  de  corps  qui  paraissent  doués  de 
propriétés  au  moins  voisines. 

Tel  est  par  exemple  l’acide  carbonique,  placé  à  la  limite  de  la  chimie  minérale, 
et  qui  compte  également  en  chimie  organique,  où  généralement  on  l’envisage  comme 
le  premier  terme  des  acides-alcools. 

Si  cel  exemple  paraît  suspect,  comme  emprunté  à  la  chimie  du  carbone,  nous 
prendrons  alors  l’acide  phosphorique  et  les  acides  de  constitution  semblable  comme 
l’acide  arsénique,  ou  encore  l’acide  borique,  l’acide  silicique,  etc. 

L’acide  phosphorique  en  effet,  comme  l’ont  démontré  les  ex|iériences  de  .M.M .  Bei  - 
thelot  et  Louguinine,  se  comporte  à  la  manière  d’un  acide  nionobasique  à  fonction 
mixte.  Les  trois  équivalents  de  base  qu’il  est  susceptible  de  fixer  le  sont  a  des 
titres  différents,  et  chacun  avec  un  dégagement  de  chaleur  distinct. 

Le  premier  étant  comparable  à  ce  qui  se  passe  dans  la  lormation  des  azotates  ou 
du  chlorure;  le  second,  comparable  à  la  formation  des  carbonates  ou  borates;  le 
troisième,  à  celle  des  alcoolates  alcalins. 

On  sait  que  l’étude  des  saturations  en  présence  de  la  soude,  au  moyen  de  1  hélian¬ 
thine  ou  de  la  phtaléine  (M.  Joly),  de  divers  réactifs  colorés  (M.  Berthelot),  est 
venue  dernièrement  à  l’appui  des  déterminations  tbermochimiques. 

L’une  des  trois  fonctions  se  rapproche  donc  de  la  fonction  alcoolique,  bien  qu  on 
ne  puisse  pas  encore  conclure  à  l’identité  d’une  manière  définitive. 

Si  maintenant  nous  passons  aux  oxydes  métalliques,  nous  trouverons  dans  le 
groupe  des  sesquioxydes 


MW,n(H’^0^) 
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AIXOOI.S.  —  (ilONKRAMTÉS. 

Akimine,  sesquloxyilc  de  1er,  etc.)  des  corps  dont  les  affinllés  lentes  et  peu  éner- 
X  ues  lès  polymérisations,  les  combinaisons  réciproques  que  l’on  peut  rapprocher 
del  éthers,  offrent  tout  un  ensemble  de  faits  qui  pourraient  être  invoqués  à  l’appui 
de  l’hvpothèse  dont  il  s’agit.  ,  .  ,  ,  , 

On  pourrait  également  nommer  certains  oxydes  (oxyde  de  cuivre  hydrate  et  autres) 
et  rappeler  leurs  combinaisons  faciles  avec  les  alcools  polyatomiques  (M.  Jungneisch, 
M.  Grimaux). 

Mais  il  est  temps  de  s'arrêter. 

Dans  cet  ordre  de  considérations,  c’est  assez  d’esquisser  ;  au  lecteur  de  suppléer, 
si  besoin  est,  pour  le  reste.  D’ailleurs,  nous  avons  prononcé  le.  mot  d’hypothèse, 
rar  sur  ce  sujet  nous  en  sommes  encore,  ou  peu  s’en  faut,  aux  conjectures. 

Développer  des  conjectures,  même  vraisemblables,  quand  il  ne  se  trouve  pas 
derrière  elles  un  appui  expérimental  suffisant,  nous  paraît  au  moins  mutile. 
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DEUXIÈME  PARTIE 

DESCRIPTION  DES  ALCOOLS 


UA/ 

ALCOOLS  MONOATOMIQUES  OU  MONOACIDES 


Ün  les  appelle  encore  alcools  monovalents  ou  monoalcook. 

Un  les  subdivise  en  alcools  suturés  d’hydrogène  et  en  alcools  non  saturés. 


CHAPITRE  I 

ALCOOLS  MONOATOMIQUES  SATURÉS 


A  tous  égards  cette  série  est  la  plus  importante.  On  la  désigne  aussi  sous  le 
nom  de  série  forménique,  ou  encore  de  série  éthylique,  attendu  que  l’alcool  ordi¬ 
naire,  ou  éthylique,  qui  a  servi  de  type  pour  tous  les  autres,  fait  partie  de  ce 
groupe,  le  plus  anciennement  connu  de  tous. 

Les  alcools  qui  font  partie  de  cette  série  sont  nombreux.  Nous  les  diviserons  par 
groupes  répondant  chacun  à  une  même  composition  centésimale,  ce  qui  placera  côte 
à  côte  les  différents  cas  d’isomerie. 

Et  chaque  groupe  sera  étudié  dans  un  paragraphe  spécial. 


ENXYCLOI'ÉDIE  CHIMIQUE. 


§  I.  ALCOOL  MÉTHYLIQÜE 


„  ,  (  Équiv.  ; 

Foimules  | 

Syn.  :  Esprit-de-Bois.  —  Méthylène.  —  Hydrate  de  méthyle. 

Carbinol.  —  Méthylol. 

C’est  le  plus  simple  de  tous  les  alcools,  le  premier  de  la  série.  On  le  considère 
comme  dérivé  soit  du  carbure  C^P,  qui  n’a  pas  encore  été  isolé,  ses  polymères 
formant  la  série  dite  éthylénique,  soit  du  formène  C^IP. 

L’alcool  méthylique  ou  carbinol,  en  raison  même  de  la  simplicité  de  sa  constitu¬ 
tion,  diffère  par  ses  propriétés  des  autres  alcools,  e't  constitue  en  quelque  sorte  un 
type  à  part. 

Découvert  en  1812  par  Taylor,  qui  le  désigna  sous  le  nom  d'éther  pyroligneux, 
l’alcool  appelé  depuis  méthylique  (de  liéeu,  vin,  et  W»i,bois)  n’a  été  caractérisé  comme 
fonction  que  dans  le  Mémoire  classique  de  MM.  Dumas  et  Péligot  en  1855;  travail  à 
la  suite  duquel  la  classe  des  alcools  a  été  constituée. 

La  synthèse  date  de  1857,  elle  est  due  à  M.  Berthelet. 

D’autres  modes  de  formation  synthétique  ont  ensuite  été  signalés  par  MM.  Linne- 
mann,  Lichen  et  Rossi,  etc. 


MODES  DE  FORMATION  DE  L'ALCOOL  MÉTHYLIQUE. 

1“  Par  synilièsc:  011  peut  faire  la  synthèse  de  l’alcool  méthyliipie  en  partant 
du  formène  C^H’'. 

Cette  formation,  des  plus  intéressantes,  surtout  à  l’époque  où  elle  a  été  réalisée, 
est  due  à  M.  Berthelet,  qui  a  utilisé  à  cet  effet  l’action  du  chlore  sur  le  gaz  des 
marais. 

Ou  mélange  les  deux  gaz  à  volumes  égaux,  et  on  les  expose,  non  pas  à  la  lumière 
directe  du  soleil,  qui  provoquerait  une  détonation  dangereuse,  ni  à  la  lumière  diffuse, 
qui  re.stcrait  sans  action,  mais  bien  à  la  lumière  solaire  atténuée  par  une  réflexion 
sur  un  mur  blanc. 

La  léaction  se  produit  alors  régulièrement  et  rapidement  avec  formation  d’acide 
chlorhydrique  : 

-£!îL  et'  = 

T'orniène  Chlore  Formène  Âcïcir~ 

monocliioré  chlorhydrique. 

On  transporte  .sur  la  cuve  à  mercure,  où  l’on  se  débarrasse  de  l’acide  chlorhydrique 
au  moyen  de  la  potasse  en  fragments,  et  l’on  dissout  dans  l’acide  acétique  cristalli- 
sable  l’éther  méthylclilorhydrique  qui  reste  comme  résidu. 


ALCOOLS.  . 

Ou  distille  lu  dissolution  pour  recueillir  à  l'état  de  pureté  le  iorinènc  mono¬ 
chloré  C*IPC1. 

Et  comme  il  est  identique  avec  l’éther  chlorhydrique  de  l’alcool  méthylique,  la 
seconde  partie  de  l’opération  consiste  à  substituer  les  éléments  de  l’eau  à  ceux’  de 
l’acide  chlorhydrique. 

On  peut  opérer  en  vase  clos,  et  chauffer  l’éther  avec  une  solution  de  potasse 
peirdant  une  douzaine  d’heures,  à  la  température  de  100“  : 

C^H-'Cl  -f  KH02=KG1  4-  C^H‘0^ 

On  sépare  les  cristaux  de  chlorure  de  potassium  et  on  distille  en  partie  la  liqueur- 
aqueuse. 

L’alcool  méthylique  formé  passe  avec  les  premières  portions,  et  on  le  met  en  évi¬ 
dence  en  ajoutant  du  carbonate  de  potasse  en  cristaux  qui  s’empare  de  l’eau  tandis 
que  l’alcool  méthylique  vient  surnager  à  la  partie  supérieure.  Ici,  comme  on  voit, 
la  route  est  directe,  il  n’est  besoin  d’aucun  intermédiaire. 

Mais  si  l’on  veut  appliquer  cette  réaction  à  d’autres  carbures  forméniques  et  la 
transformer  en  méthode  générale,  il  vaut  mieux  passer  par  l’éther  acétique  avant 
de  procéder  à  la  saponification  et  à  la  régénération  de  l’alcool. 

Dans  ce  cas  il  suffit  de  chauffer  vers  200"  l’éther  chlorhydrique  avec  de  l’acétate 
de  potasse  desséché  : 

-1-  G'‘H“KO‘  =  KCl  4-  CMP(G‘H’‘0') 

Foi-mène  Acétate  Chlorure  Éther 

monochloré  de  potasse  de  potassium  méthylacétique. 

Finalement  l’éther  acétique  est  décomposé  par  la  potasse  aqueuse  et  l’alcool 
méthylique  devient  libre  : 

GMP(CMPO*)  -H  KllO^  =  C'*H’''K0‘  -f  CMPO® 

Éther  Potasse  Acétate  "  Âïcooî" 

méthylacétique  de  potasse  méthylique. 

Ce  n’est  pas  le  seul  mode  de  formation  synthétique  de  l’alcool  méthylique. 

On  pourrait  en  effet  regarder  comme  formé  par  synthèse  l’alcool  méthylique  tiré 
de  diveis  éthers  méthyliques  obtenus  eux-mêmes  par  voie  synthétique.  C’est  ainsi 
que  la  melhylamme  peut  être  préparée  à  partir  des  éléments  ;  elle  donne  nais¬ 
sance,  comme  nous  le  dirons  plus  loin;  à  de  l’éther  méthylnitreux  quand  onia  traite 
par  1  acide  nitreux  (Linnemann).  Cet  éther  nitreux  donnant  à  son  tour  l’alcool,  il  y  a 
ans  ce  cas  synthèse  totale,  mais  il  faut,  pour  cela,  partir  de  la  méthylamine  de 
synthèse  et  non  autre,  sans  quoi  le  mode  de  formation  rentre  nécessairement  dans 
a  catégorie  des  formations  analytiques  où  nous  le  retrouverons  dans  un  instant. 

Ces  formations  sont  d’ailleurs  assez  nombreuses. 

Par  analyse,  l’alcool  méthylique  s’obtient  quand  on  traite  par  les  alcalis 
ivws  ethers  méthylés  qui  se  rencontrent  dans  la  nature,  par  exemple  l’essence 
e  aultheria  procumhens,  qui  contient  une  forte  proportion  d’éther  méthylsalicy- 
ique  ainsi  que  l’a  montré  M.  Cahours  ;  ou  encore  quand  on  met  en  présence  de 
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l’acide  nitreux  certains  alcalis  fixes  ou  volatils,  comme  la  !)riicine  ou  plus  simple¬ 
ment  la  méthylamine  (Hofmann)  : 

C^lF(AzlP)  +  2AzllO^  =  C^lP(AzllO*)  +  +  2(HW 

Méthylamine  Acide  azoteux  Éther  méthylnitreux. 

On  obtient  de  la  sorte  de  l’éther  méthylnitreux  qui  fournit  ultérieurement  l’alcool 
méthylique. 

La  distillation  sèche  du  formiate  de  chaux  en  donne  des  quantités  notables 
(MM.  Lieben  et  Rossi,  Friedel  et  Silva). 

Mais  le  mode  de  formation  le  plus  important  sans  contredit,  celui  qui  sert  de 
base  à  l’extraction  industrielle  de  l’alcool  méthylique,  c’est  la  production  de  cet 
alcool  en  même  temps  que  de  plusieurs  de  ses  dérivés,  dans  la  décomposition 
pyrogénée  qui  s’effectue  dans  la  carbonisation  du  bois  par  distillation. 

Dans  ce  but  on  soumet  le  bois  à  l’action  progressive  de  la  chaleur  jusqu’au  rouge, 
dans  des  vases  de  tôle,  en  ayant  soin  de  diriger  les  produits  volatils  dans  un 
réfrigérant. 


Les  produits  volatilisés  sont  condensés  dans  le  réfrigérant  dddd, 

Puis  recueillis  dans  des  récipients  hh. 

Quant  aux  gaz,  on  les  dirige  par  le  tube  c  vers  le  foyer,  qu’ils  suffisent  parfois  à 
alimenter  presque  complètement. 
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Le  produit  condensé  n'est  pas  très  riche  en  alcool  métliylique,  qui  ne  représente 

en  poids  qu’un  centième  il  peine. 

On  commence  par  séparer  les  goudrons  des  liqueurs  aqueuses  qui  contiennent, 
outre  l’alcool  métliylique,  beaucoup  d’acide  acétique,  de  composés  empyreuma- 
tiques  de  l’acétone,  de  l’alcool  allylique,  des  éthers,  des  carbures,  de  l’ammoniaque, 

de  la  méthylamine,  etc. 

On  distille  environ  le  dixième  de  la  liqueur  :  ce  qui  passe  entraîne  une  notable 
proportion  d’acide  acétique;  on  neutralise  par  un  alcali,  la  cbaux  par  exemple,  on 
fctille  et  on  passe  le  produit  à  l'appareil  à  colonne  des  distillateurs. 


PURIFICATION. 

L’alcool  méthylique  ainsi  préparé  est  sensiblement  pur,  il  retient  cependant 
encore  des  traces  d’acétone,  d’éther  méthylacétique  et  même  de  carbure. 

Pour  l’avoir  absolument  pur  il  faut  l’engager  dans  une  combinaison  comme 
l’éther  métbvloxalique,  composé  cristallisé  et  par  suite  facile  à  isoler  des  impuretés 
qui>uvent  souiller  l’alcool  (Wœhler).  Toutefois  il  peut  y  rester  encore  un  peu 

d’ammoniaque.  _ 

11  suffit  de  distiller  une  partie  d’alcool  méthylique  aussi  pur  que  possible,  avec 
une  partie  d’acide  sulfurique  et  deux  parties  de  sel  d’oseille.  L’éther  cristallise  dans 
le  récipient.  Si  la  cristallisation  se  faisait  attendre,  on  ferait  cesser  la  sursaluration 
au  moyen  d’une  parcelle  de  l’éther  solide.  On  égoutte  les  cristaux,  on  les  exprime 
et  on  décompose  l’éther  par  la  chaux  éteinte,  en  présence  d’une  petite  quantité  d  eau. 
On  déshydrate  et  rectifie  une  dernière  fois  sur  de  la  chaux  vive.  ^ 

On  a  également  proposé  de  passer  par  l’éther  benzoïque  de  l’alcool  methylique, 
qui  bout  à  une  température  assez  élevée  pour  permettre  la  purification.  Mais  ce 
procédé  est  inférieur  au  précédent. 

Dernièrement  enfin,  on  a  conseillé  comme  avantageux  le  mode  de  purification  au 

moyen  de  l’éther  formique.  , ,  ,  •  j 

On  prépare  l’éther  formique  par  la  réaction  d’un  mélange  équimoleculaire  de 
formiate  de  soude  sec,  d’acide  chlorhydrique  et  d’alcool  méthylique.  On  recueille 
ce  qui  passe  au-dessous  de  45“.  L’éther  formique  rectifié  bout  à  52“.  On  le  saponifie 
par  la  soude  ajoutée  peu  à  peu,  dans  un  appareil  à  reflux,  la  réaction  développant 
assez  de  chaleur  pour  volatiliser  en  partie  l’éther  formique. 

Quand  la  réaction  est  complète,  il  n’y  a  plus  qu’à  distiller  l’alcool  methylique.  11 
passe  seul  à  la  distillation,  entraînant  un  peu  d’eau  dont  on  le  débarrasse  au  moyen 
de  l’acide  phosphorique  anhydre.  (MM.  Krœmer  et  Grodsky,  Bardy  et  Bordet, 
Friedel.) 


RECHERCHE  ET  DOSAGE  DE  L'ALCOOL  MÉTHYLIQUE 

11  est  quelquefois  important  de  reconnaître  et  de  doser  l’alcool  méthylique  en 
présence  de  corps  étrangers,  parmi  lesquels  l’alcool  éthylique  et  l’acétone  sont  les 
plus  fréquents.  Le  problème  d’ailleurs  peut  être  aussi  envisagé  en  sens  inverse. 
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Un  grand  nombre  de  procédés  ont  été  proposés. 

Les  uns  sont  des  procédés  de  laboratoire  comme  celui  de  M.  Berthelet,  qui  consiste 
en  principe  à  traiter  par  l’acide  sulfurique  le  mélangé  des  deux  alcools  et  à 
recueillir  dans  le  brome  les  vapeurs  qui  se  dégagent. 

S’il  y  a  de  l’éthylène,  il  sera  absorbé,  tandis  qu’il  en  est  autrement  de  l’étber 
méthylique  C'IPOS  provenant  de  l’alcool  méthylique. 

Pour  reconnaître,  inversement,  des  traces  d’alcool  méthylique  en  présence  d  alcool 
ordinaire,  M.  Gautier  transforme  en  éthers  iodhydriques,  et  traite  à  100“  par  le 
cyanure  d’argent  qui  reste  inaltaqué  s’il  n’y  a  pas  d’éther  méthyliodhydrique. 

MM.  Riche  et  Bardy  oxydent  par  l’acide  permanganique  le  mélange  d’alcools  purs, 
puis  ajoutent  de  la  fuchsine,  en  présence  d’acide  sulfureux. 

Si  l’esprit-de-bois  contient  de  l’alcool  ordinaire,  la  liqueur  se  colore  en  violet, 
sinon  la  coloration  est  jaune. 

MM.  Portes  et  Ruyssen  poussent  l’oxydation  plus  avant  et  transforment  en  acides. 
L’acide  formique,  réduisant  les  sels  de  mercure  ou  d’argent,  sert  à  déceler  la  pré¬ 
sence  de  l’alcool  méthylique. 

Ces  méthodes  sont  plutôt  qualitatives  que  quantitatives.  Quand  on  veut  doser 
l’alcool  méthylique  dans  les  mélanges  commerciaux,  on  fait  généralement  usage  du 
procédé  de  MM.  Bardy  et  Bordet.  Il  est  basé  sur  la  transformation  en  éthers  iodhy¬ 
driques  que  l’on  mesure  volumétriquement,  en  ajoutant  la  correction  afférente  à 
l’appareil  dont  on  s’est  servi  et  à  la  quantité  d’eau  employée. 

Cette  méthode,  dont  le  principe  est  dû  à  Krell,  et  qui  a  été  perfectionnée  par 
MM.  Krœmer  et  Grodsky,  suppose  que  le  produit  ne  contient  pas  d’autres  alcools 
(que  les  alcools  méthylique  et  éthylique)  susceptibles  de  se  transformer  en  éthers. 
Il  existe  cependant  presque  toujours  un  peu  d’alcool  allylique,  mais  en  quantité  trop 
faible  pour  fausser  les  résultats. 

Tout  dernièrement  enfin  M.  Van  de  Vyvère  a  proposé  de  traiter  le  mélange  où 
existe  l’alcool  méthylique  par  du  chlorure  de  calcium  sec,  et  de  distiller  à-)- 100“. 
L’alcool  méthylique  est  retenu,  et  on  le  met  en  liberté  par  addition  ultérieure  d’eau. 


PROPRIÉTÉS. 

L’alcool  méthylique  pur  présente  une  odeur  franche,  entièrement  exempte  d’em- 
pyreume.  C’est  un  liquide  incolore,  mobile,  brûlant  avec  une  flamme  pfde  et 
presque  invisible. 

Il  bout  à  +  66“,  avec  des  soubresauts  très  prononcés,  même  quand  on  opère  au 
bain-marie. 

Sa  densité  est  de  0,814  à  0“  (Kopp). 

Miscible  à  l’eau  en  toutes  proportions,  ses  propriétés  dissolvantes  sont  très  éten¬ 
dues,  et  intermédiaires  en  quelque  sorte  entre  celles  de  l’alcool  ordinaire  et  celles 
de  T eau. 

La  densité  des  mélanges  d’eau  et  d’alcool  méthylique  a  été  déterminée  par  Ure 
à  la  température  de  15", .5  et  par  Reville  à  la  température  de  9*.  Voici  les  chiffres 
de  M.  Reville. 


ALCOOLS. 


densités  a.  +  9“  DES  MÉLANGES  d’aLCOOL  MÉTHYLIQUE  ET  d’eAD  (H.  DeVILLe). 


DESSIIÉS. 

mélliyli- 

BENSITÉS. 

raéthyli- 

"1. 

DENSITÉS. 

méthyli- 

7o 

DENSITÉS. 

ALCOOL 

méthyli- 

7. 

0,9857 

5 

0,9576 

30 

0,9072 

60 

0,8371 

90 

0,9751 

to 

0,9429 

40 

0,8873 

70 

0,8070 

100 

0,9709 

20 

0 .9232 

50 

0,8619 

80 

Le  carbonate  de  potasse  le  sépare  de  ses  solutions  aqueuses,  mais  le  chlorure  de 
calcium  ne  peut  arriver  à  cette  séparation,  quelles  que  soient  les  proportions 
mises  en  présence.  Il  en  est  de  même  pour  l’alcool  ordinaire. 


RÉACTIONS. 

Chaleur.  —  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  l’alcool  méthylique  se  décompose  à 
une  température  un  peu  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  l’alcool  éthylique. 
Vers  400”,  bien  au-dessous  du  rouge,  l’action  commence,  et  au  rouge  on  a  succes¬ 
sivement  de  l’oxyde  de  carbone  : 

'~’Tîcoàr~^  Oxyde 
méthylique  de  carbone 

du  tormène  : 

2(CTPO^)  =  G”LP  -f-  G^O''  + 

Alcool  méthylique  Formène 

de  l’acétylène  : 

2(G^H'*0^j  =  G*ff  4-  H®  -+-  2(H'0’-) 

Alcool  méthylique  Acétylène 

et  bien  entendu  les  dérivés  de  ce  dernier  (benzine,  etc.),  et  ceux  qui  résultent  de 
l’action  réciproque  des  divers  composés  en  présence  (éthylène,  hydrure  d’éthy¬ 
lène,  etc.). 

Hydrogène.  —  L’hydrogène  naissant,  fourni  par  l’acide  iodhydrique  en  excès, 
change  d’abord  l’alcool  méthylique  en  éther  méthyliodhydrique  ; 

G”H2(H”0^)  +  III  =  G^H^(Ill)  H-  IPOS 
et  ultérieurement  en  formène  ; 

GW(HI)-4lII=GW-hI”; 

mais  la  réaction  n’est  complète  qu’en  agissant  avec  un  grand  excès  d’acide  et  chauf¬ 
fant  vers  270»  (M.  Berthelot). 
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Ces  transformations  offrent  un  intérêt  spécial  comme  types  d’un  grand  nombre 
de  réactions  analogues. 

o.'Kyiiation.  —  L’oxydation  de  l’alcool  méthylique  varie  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  se  place. 

Fait-on  brûler  un  mélange,  en  proportions  convenables,  d’oxygène  et  de  vapeur 
d’alcool,  on  transforme  le  tout  en  eau  et  acide  carbonique  : 

3(0^)  =:C^0‘4-2(HW). 

Si  l’on  opère  en  présence  du  noir  de  platine,  l’oxydation  sera  semblable  à  celle 
de  l’alcool  éthylique,  quoique  moins  nette.  Elle  commence  dès  la  température  ordi¬ 
naire  et  fournit  comme  produit  principal  de  l’acide  formique  : 

-f  2(0^) 

En  outre,  un  mélange  complexe  de  composés  dérivés  de  l’aldéhyde  méthylique 
parmi  lesquels  on  a  isolé  l' oxyméthylène  C®H®0',  qui  représente  le  polymère 
tricondensé  de  l’aldéhyde  méthylique. 

Les  alcalis  (chaux  sodée)  oxydent  aussi  la  vapeur  d’alcool  méthylique  vers  250®, 
en  donnant  de  l’acide  formique  : 

C^H^O^  -h  NalIO^  =  GHlNaO*  -f  2HL 

D’autre  part,  en  liqueur  acide,  les  peroxydes  métalliques,  ou  les  acides  riches  en 
oxygène  (bichromate  de  potasse  et  acide  sulfurique),  donnent  avec  l’alcool  méthy¬ 
lique,  outre  l’acide  formique  et  l’acide  carbonique,  des  quantités  appréciables 
à'aldéhyde  méthylique  G^tl^O^  et  de  méthylal  G®H*0*,  sorte  d’éther  complexe 
dérivant  de  l’aldéhyde  et  de  l’alcool  méthylique,  G^11^[G*ID02(G^IP0-)]. 

Corps  simples.  —  Les  corps  halogènes,  et  en  particulier  le  chlore,  attaquent 
avec  énergie  l’alcool  méthylique. 

Parmi  les  produits  qui  résultent  de  cette  action,  M.  Gloez  a  pu  isoler  un  corps 
cristallisé  répondant  à  la  formule  G^HGF’O®. 

D’autre  part,  l’électrolyse  d’un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  d’alcool 
méthylique  fournit  un  corps  huileux  de  formule  G‘H''G10^  (M.  Riche), 

D’après  Lieben,  l’action  de  l’iode  sur  l’alcool  méthylique  ne  donne  pas  naissance 
à  l’iodoforme. 

Les  métaux  alcalins  se  substituent  à  l’hydrogène  de  l’alcool  méthylique  en  for¬ 
mant  des  mélhylatea  cristallisés  : 

G^-ÏPO^  q-  Na  H-  IL 

Les  vapeurs  d  alcool  méthylique,  passant  au  rouge  sombre  sur  le  zinc  en  poudre, 
se  décomposent  en  hydrogène  et  oxyde  de  carbone  (M.  Jahn)  : 

G2HW  =  GW-1-I1'‘. 


Oxydes  et  sels.  —  Les  oxydes  anhydres  des  métaux  alcalins  ou  alcalino- 
terreux  fournissent  des  produits  analogues  aux  méthylates. 


ALCOOLS. 


Le  méthylate  rie  baryum  C-H'’BaO-  est  un  corps  qui  cristallise  avec  netteté. 

Enfin  certains  sels  métalliques  peuvent  se  combiner  à  l’alcool  méthylique. 

Avec  le  chlorure  de  calcium  on  obtient  un  corps  cristallisé  CaC1.2(C'^H*0^). 

Les  chlorures  de  lithium,  de  magnésium  et  d’antimoine  sont  dans  le  même  cas. 

Avec  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  à  +  300“  en  tubes  scellés,  M.  Berthelot  a 
obtenu  les  chlorhydrates  des  mono,  di  et  triméthylamine. 

ÉTHERS  MÉTHYLIQUES 

L’alcool  méthylique  fournit  des  éthers  en  se  combinant  aux  acides  minéraux,  aux 
acides  organiques  et  même  aux  corps  neutres  comme  les  alcools. 

Nous  allons  indiquer  ici  les  principaux  de  ces  éthers,  sans  faire  leur  histoire 
chimique,  qui  sera  présentée  ailleurs,  mais  en  insistant  sur  les  constantes  physiques 
et  les  relations  de  nature  à  préciser  la  fonction  alcoolique. 


I.  KTHERS  OBTENUS  AVEC  I.ES  ACIDES  MINÉRAUX. 

Éther  méthylclilorhydrîque.  C®H"’C1  ou  C-H®(11G1). 

On  a  vu  déjà  qu’il  est  identique  avec  le  formène  monochloré.  A  ce  que  nous 
avons  dit  déjà  sur  ce  composé  intéressant,  nous  ajouterons  que  sa  préparation  est 
récemment  passée  dans  l’industrie,  grâce  aux  travaux  de  M.  Vincent. 

Au  lieu  de  partir  du  formène,  ou  encore  de  l’alcool  méthylique  que  l’on  chauf¬ 
fait  en  présence  de  l’acide  sulfurique  et  du  sel  marin  (MM.  Dumas  et  Péligot),  on 
utilise  aujourd’hui  les  produits  accessoires  du  salin  de  betterave,  qui  contiennent  de 
notables  proportions  de  chlorhydrate  de  triméthylamine. 

On  décompose  ce  sel  par  la  chaleur,  ce  qui  donne,  suivant  la  température,  des 
produits  variables,  mais  finalement'  de  l’ammoniaque,  de  la  triméthylamine  et  de 
l’éther  métliylehlorliydrique. 

Ou  peut  représenter  par  les  équations  suivantes  les  phases  principales  de  1  opé¬ 
ration. 

1»  3[(C“ff)^>AzfPHGl]  =  2[(G^H^)^Azff’]  +  +  GWAzHMlGl. 

Chlorhydrate  Triméthylamine  Éther  Chlorhydrate 

de  triméthylamine.  mcthylchlorhydrique  de  méthylamme. 

2»  (G^ffjAzff.HGl  =  AzH'’  -I- 

Chlorhydrate  Ammoniaque  Ether 

de  méthylamine.  méthylchlorhydrique. 

La  totalité  du  chlore  du  chlorhydrate  passe  donc  à  l’état  de  formène  monochloré. 

G’ est  un  gaz  incolore,  soluble  dans  l’eau,  mais  surtout  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Il  bout  à  —23“. 
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Densité  à  0“:  0,9523  ;  _  à +- 170 :  0,9197. 

Liquéfié  pour  la  première  fois  par  M.  Berthelot,  il  est  préparé  industriellement 
sous  cette  forme  par  compression  dans  des  récipients  refroidis. 


,  Fig.  2.  —  Préparation  de  lëther  mcthychlorhydrique  liquide. 


Dans  les  laboratoires  on  s’en  sert  fréquemment  pour  obtenir  instantanément  un 
refroidissement  notable. 

En  diminuant  la  pression  au  moyen  d’une  trompe,  on  peut  abaisser  la  tempéra¬ 
ture  jusque  vers — 55”. 

Le  chlore  agit  sur  le  formène  monochloré  pour  donner  une  série  de  dérivés  inté¬ 
ressants  étudiés  par  Régnault.  Ces  corps  ont  été  décrits  à  propos  du  formène  (Vov. 
C.AjlBüRES  d’HtDROGÈNe).  ' 


Éther  méthylbromhydrique.  C^Il-(IlBr). 

Ce  corps  bout  .à  + 1 3”. 

Densité  <à  0”  :  1  661. 


AF.COOLS 


Éther  méthyliodhydrique.  G^H^(HI). 

Point  d’ébullition  +45". 

Densité  à  0"  :  2,119. 

Facilement  attaquable  par  l’ammoniaque,  ce  qui  le  distingue  de  ses  homologues 
supérieurs. 

Éthers  méthylsulfhydriques. 

L’acide  sulfhydrique  étant  bibasique,  il  y  ad’abord  deux  éthers  méthyliques,  et, 
de  plus,  des  dérivés  de  ces  éthers,  contenant  un  excès  de  soufre. 

1“  Éther  neutre  Liquide  à  odeur  forte. 

Point  d’ébullition  +41". 

Densité  à  22"  0,845. 

2»  Éther  acide  GW.tPS'*.  Liquide  à  odeur  désagréable. 

Point  d’ébullition  +21". 

G’est  un  acide  monobasique  (mercaptan  méthylique). 

Son  sel  de  potasse  répond  à  la  formule  G"H*(KHS^) . 

5"  En  outre  l’éther  méthylsufhydrique  neutre  (G®H®)WS®  peut  dissoudre  du  soufre 
pour  donner  naissance  à  des  composés  plus  sulfurés  comme  le  composé 

(G‘IP)WS‘ 

qui  bout  à  +112". 


Éther  méthylnitrique.  G®ip(AzO®H). 

Découvert  par  MM.  Dumas  et  Péligot  et  décrit  par  eux,  en  même  temps  que  la 
Jilupart  des  éthers  précédents,  dans  leur  mémoire  classique  sur  l’alcool  méthylique. 

Liquide  incolore,  à  odeur  aromatique,  un  peu  soluble  dans  l’eau.  Il  détone  par 
la  chaleur. 

Son  point  d’ébullition  est  situé  à  +61". 

Densité  à  20"  :  1,182. 

La  potasse  le  transforme  en  éther  méthylique  G®H®(GWO"). 

L’ammoniaque  donne  du  nitrate  de  méthylamine,  ainsi  que  l’a  montré  M.  Jun- 
cadella. 


GW(AzO"H)  +  AzH^=GMP.AzH".AzO"H 


ENCYCLOPÉDIE  CIIIMIOUE. 


Éther  méthylnitreiix.  C^H2(AzO*H). 


Découvert  par  M.  Strecker. 
Point  d  ébullition  — 12“. 
Densité  à  +  15“  :  0,99. 


Éthers  méthyl-snlfurîques 

Ils  ont  été  tous  les  deux  obtenus  d’abord  par  MM.  Dumas  et  Péligot.  Leur  étude 
a  été  récemment  reprise  par  MM.  Bebrend,  Claesson,  etc. 

1"  Ether  neutre  (C^ff)“.SW0'’. 

Liquide  bouillant  à  +188“. 

Densité  à  22»  >  1,324. 

Décomposable  par  l’eau. 

2»  Éther  acide  (C»H*)S®H»0»  OU  acide  méthylsulfurique. 

Acide  cristallisable,  monobasique,  décomposable  par  l’eau  à  la  suite  d’une  ébul¬ 
lition  prolongée. 

Un  isomère  de  l’acide  méthylsulfurique  a  été  décrit  sous  le  nom  assez  impropre 
A'acide  méthjlhéihionique.  C’est  l’homologue  inférieur  de  l’acide  isétbionique. 
Beaucoup  plus  stable  que  son  isomère,  il  forme  des  sels  cristallisés  avec  la  po¬ 
tasse,  l’ammoniaque  et  la  baryte. 


Éther  méthylcyanhydrîque.  C^IP(G^HAz) 

N  est  pas  connu.  Il  existe  deux  isomères  de  cet  éther  ;  1“  lenitrile  du  formiatede 
méthylamine  ;  2“  le  nitrile  de  l’acétate  d’ammoniaque. 

Ce  dernier  ou  nitrile  acétique  est  le  plus  important. 

Le  nitrile  acétique  bout  <à  -)-  82». 

Densité  à  4»  :  0,802. 

Éther  méthyleyanîque.  G^H’(C^AzH0»). 

Densité  à  +13»  :  1,175. 

Son  isomère  le  méthylcarbimide  bout  à  40»  (M.  Wurtz). 
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H.  ÉTHERS  MÉTHYLIQUES  OBTENUS  AVEC  LES  ACIDES  ORGANIQUES. 


Éther  mêtliyltormique.  G®IP(GMl-0*). 

Point  d’ébullition  +  53», 4.  (D’après  MM.  Krœmer,  Giodski,  il  bout  à  4- 52-). 

Densité  à  0»  :  0,998. 

Éther  méthylacétîque.  G-H=*(GM1'Ü  ). 

Découvert  par  MM.  Dumas  elPéligot. 

Point  d’ébullition  4-36°. 

Densité  à  0»  :  0,956. 

■Ce  corps,  de  même  que  plusieurs  de  ceux  qui  suivent,  présente tles  cas  deméta- 
mérie  avec  les  éthers  de  l’alcool  ordinaire  ou  des  homologues  supérieurs. 

C’est  ainsi  que  l’éther  méthylacétique  C-^H^(CW0‘)  est  métamère  avec  lether 

éthylformique  GMD(C‘^H^0*).  .  .  u-  • 

L’éther  méthylbutyrique  C^H-XG»H»0‘)  est  métamère  avec  1  ether  butyllornuque 
i;»H»(C^H^O*),  avec  l’éther  propylacétiquc  C«H»(CWO*),  avec  l’éther  étliylpropionique 
GW(C»H»0'‘),  etc.,  etc.  ,  .  ,  , 

Ces  différents  corps  se  distinguent  les  uns  des  autres  en  régénérant  par  saponi¬ 
fication  les  composés  (jiii  leur  ont  donné  naissance. 

Éther  méthylbutyrique.  CM1^(C»1P*04). 

Point  d’ébullition  4-  102». 

Densité  à  0»  :  1,029. 

Éther  méthylbeuiEOÏque.  CM1^(G^M1»0‘). 

Point  d’ébutlition4-199». 

Densité  à  0»  ;  1,103.  .  ^ 

On  a  proposé,  pour  caractériser  l’alcool  méthylique,  d’utiliser  la  formation  facile 
et  le  point  d’ébullition  élevé  de  cet  ether. 
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Éther  méthylsalicyliqiie.  C®H®(C'*H'0®). 


Étudié  par  M.  Gahours,  qui  l’a  rencontré  dans  l’essence  de  GauUheria  pro- 
cumbens. 

Point  d’ébullition  225". 

Densité  à  0"  :  1,197. 


Éthers  méthyloxaliques. 

Il  y  en  a  deux,  comme  pour  l’acide  sulfurique. 

1"  L’étherneutrc  Gomposé  crisfallisable,  intéressant  au  point  de 

vue  de  la  purification  de  l’alcool  mcthylique. 

2”  i.'éther  acide  G"H^(G‘H-0’*)  OU  acide  mélliylo.xalique. 

^  On  l’obtient  en  distillant  ensemble  une  partie  d’acide  sulfurique,  une  partie 
d’alcool  méthyüque  et  deux  parties  de  sel  d’oseille. 

Dans  le  récipient  l’éther  cristallise,  on  le  purifie  par  expression  fWœhler). 
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Éther  méthylméthylîque.  G^H2(G®IP02) 


On  le  désigne  souvent,  par  abréviation,  sous  le  nom  à'éther  méllujliqne. 

Ainsi  que  nous  le  verrons  à  propos  de  l’alcool  ordinaire,  l’action  de  l’acide  sul- 
lurique  sur  l’alcool  niéthylique  ne  se  borne  pas  à  produire,  suivant  les  circon¬ 
stances  de  température  et  de  proportions  relatives,  les  deux  étbers  sulfuriques 
dont  il  a  ete  question  plus  haut. 

Si  l’on  chauffe,  comme  l’ont  fait  MM.  Dumas  et  Péligot,  une  partie  d’alcool 
methylique  avec  deux  parties  d’acide  sulfurique,  en  voit  bientôt  se  dégager  un  gaz 
que  1  on  fait  passer  dans  une  solution  alcaline  de  potasse  ou  de  soude  et  que  l’on 
recueille  sur  le  mercure. 


Ge  gaz  est  l’élher  mixte  méthylmétbylique  G^IP(CM1‘0^),  isomère  avec  l’alcool 
'dinaire. 

It^sejiquéfie  par  le  froid  (M.  Berthelet)  et  son  point  d’ébullition  est  situé  à 


Get  éther  est  remarquable  par  sa  solubilité  dans  l’eau.  Il  se  dissout  également 
très  bien  dans  1  alcool,  dans  l’éther,  et  même  dans  l’acide  sulfurique  concentré. 
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Il  se  combine  au  gaz  chlorhydrique  à  volumes  égaux  quand  ou  a  soin  de  bien 
fro  lu  1  ncl  I 

(C^H^O^)  +  IlCl  =  (C^I1‘0^) .  HCl. 

La  combinaison  est  liquide  au-dessous  de  1  degré  (M.  Friedcl).  Cette  formation 
par  addition  pure  et  simple  présente  beaucoup  d’intérêt  au  point  de  vue  théorique^ 


Éther  méthyléthylique.  GHi(CII“0^). 

Se  forme  quand  on  met  en  présence  l’éther  méthyliodhydrique  et  l’alcool  .sodé 
(M.  Wiliamson)  : 

C^H^HI+CHFNaO^  =:NaI  +C^IH(C*H®0^). 

Il  bout  à  +11“. 

On  connaît  en  outre  Y éther  me%/a//7/liçMeGHH(C'’IPO^),bouillant  à-f  115'';  etc. 

Nous  avons  vu  dans  les  Généralités  ce  qu’il  faut  entendre  par  acide  méthyl- 
nitrolique,  et  le  parti  qu’on  en  tiie  dans  la  diagnose  des  alcools. 

Quant  à  ce  qui  concerne  la  méthylcarbylamine,  les  niélhy lamines,  les  phosjihi- 
nés,  arsines  et  composés  analogues,  dérivés  de  l’alcool  mélhylique,  enfin  le  zinc- 
méthjle,  etc.  (Voy.  Amsioniaoues  composées,  ou  bien  Radicaux  orgaxo-métaluques). 


§  II.  ALCOOL  ORDINAIRE 


Formule 


Équiv.  :  C*1P0’-  ou  C‘H‘(fP02). 
Atom.  :  GW.OH  ou  GH^Gff  .GH. 


Synonymie  :  Esprit-de-vin  —  Alcool  de  vin —  Alcool  vinique  —  Alcool  éthylique 
—Hydrate  d’éthylène — Hydrate  d'oxyde  d’éthyle — Aléthylcarbinol — Ëlhylol,  etc. 


HISTORIQUE 

Les  liqueurs  fermentées  sont  connues  depuis  la  plus  haute  antiquité,  et  par 
suite,  l’origine  de  l’alcool,  auquel  elles  doivent  leurs  propriétés,  remonte  aux 
époques  les  plus  reculées.  La  chose,  toutefois'  n’a  pas  passé  inaperçue,  et  il  semble 
même  que  les  hommes  de  ces  temps  primitifs,  entraînés  par  la  reconnaissance, 
U  ont  pas  hésité  à  regarder  comme  des  dieux,  ceux  qui  leur  avaient  fait  connaître 
la  préparation  et  les  propriétés  des  boissons  enivrantes  (culte  de  Bacchus,  culte 
d’Osiris,  etc.). 

C’est  seulement  au  moyen  âge  qu’on  est  parvenu  à  séparer  l’alcool  par  distillation. 


16  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

découverte  attribuée  souvent  àAIbucasis  ou  à  Arnaud  de  Villeneuve,  mais  qui  parait 
être  plus  ancienne. 

En  tout  cas,  le  mot  lui-même  est  arabe,  al  cohol,  et  signifie  que  la  substance 
peut  se  réduire  en  particules  infiniment  petites. 

La  concentration  de  l’alcool  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  est  due  à 
Raymond  Lulle;  Lowitz  et  Ricbter  ont  fait  voir  qu’on  arrive  à  le  priver  d’eau  com¬ 
plètement  en  se  servant  de  la  cbaux  vive. 

L’analyse  en  a  été  faite  par  de  Saussure,  et  les  résultats  ont  été  confirmés  par 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  l’alcool  faite  par  Gay-Lussae. 

La  fonction  chimique  a  été  précisée  surtout  par  les  travaux  de  MM  Dumas  Pt 
Boullay,  en  1827. 


MODES  DE  FORMATION 

Jusqu’à  ces  temps  derniers  la  formation  et  la  préparation  de  l’alcool  s’effectuaient 
uniquement  par  voie  d’analyse,  particulièrement  aux  dépens  des  matières  sucrées. 

Depuis  les  travaux  de  M.  Berthelot,  on  possède  des  méthodes  synthétiques  per¬ 
mettant  de  former  les  alcools  à  partir  des  éléments. 


Synthèse  de  l’alcool 


On  peut,  pour  plus  de  commodité,  se  servir  soit  de  l’éthylène  C^fD,  soit  de  son 
hydrure  C*H®,  dont  la  reproduction  synthétique  est  parfaitement  établie,  et  fixer 
sur  l’éthylène  ou  substituer  à  IL  dans  l’hydrure  d’éthylène. 

Dans  les  deux  cas  on  obtient  l’alcool. 

Commençons  par  1  éthylène.  Pour  arriver  au  but  que  nous  venons  d’indiquer,  on 
peut  procéder  de  diverses  manières. 

L’éthylène  peut  se  combiner  aux  acides  pour  donner  des  éthers.  Avec  les 
hydracidesen  particulier  la  combinaison  a  lieu  molécule  à  molécule  (M.  Berthelot): 

CMD-i-III  =C’*H'‘(H1), 
sans  séparation  d’aucune  sorte,  de  même 


C^‘H'‘+HC1=G‘11‘(HC1). 

Ces  iodhydratc,  broinhydratc,  chlorhydrate  d’éthylène  ne  sont  autre  chose  que 
les  ethers  haloïdes  de  l’alcool. 

La  formation  de  l’éther  iodhydrique  est  surtout  facile  à  réaliser.  Elle  s’effectue 
lies  la  température  ordinaire,  bien  qu’avec  une  certaine  lenteur,  quand  on  met  en 
contact  1  éthylène^  avec  une  solution  saturée  d’acide  iodhydrique. 

fl  1.^,  plus  rapide.  On  opère  en  vases  scellés  à  la  lampe.  Il 

sulfit  d  etendre  d’eau  pour  voir  se  précipiter  des  gouttelettes  d’un  liquide  très 
dense,  bouillant  à  72°,  qui  est  l’éther  iodhydrique  CMPI. 

et  chlorrydriqu°e*^^*^”'  semblable  les  deux  autres  éthers  brombydrique 
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Si,  pour  arriver  à  remplacer  les  éléments  de  l’hydracide  par  ceux  de  l’eau,  on 
essayait,  par  exemple,  de  traiter  par  la  potasse  pour  effectuer  la  saponification  de 
l’éther  et  séparer  l’alcool, 

C‘H‘(HI)  +  K110^= G«H*(H^Os)  +  Kl 

on  éprouverait  certaines  difficultés  expérimentales  qu’il  est  préférable  d’écarter  en 
passant  par  l’intermédiaire  d’un  éther  à  oxacide,  et  c’est  à  l’acide  acétique  que, 
dans  ce  cas,  on  donne  la  préférence. 

11  s’agit  donc  de  transformer  l’éther  iodhydrique  en  éther  acétique.  On  y  arrive 
par  la  méthode  dite  des  sels  d’argent.  —  Pour  cela  on  se  contente  de  traiter  l’éther 
iodhydrique  par  de  l’acétate  d’argent. 

La  réaction  commence  à  froid,  et  se  termine  au  bain-marie  : 

C'‘H*(Hl)  +  CmgO‘=  Agi  +  CW(GWO‘). 

A  la  rigueur  on  pourrait  employer  un  acétate  alcalin. 

L’éther  acétique  une  fois  obtenu,  c’est  lui  qu’on  saponifie  par  la  potasse,  ce  qui 
s’effectue  très  facilement  : 

G*IP(G‘H*0‘)  -f-  KHO*=  G*fP(H®0^)  -l-  G^IPKOG 

Il  est  bien  entendu  que  cette  méthode  synthétique  est  applicable,  non  seule¬ 
ment  à  l’éthylène,  mais  aussi  à  tous  les  carbures  capables  de  s’unir  aux  hydracides. 
Ün  parvient  de  la  sorte  à  les  hydrater,  c’est-à-dire  à  les  changer  en  alcools  corres¬ 
pondants. 

C’est  donc  une  méthode  générale,  mais  il  faut  reconnaître  d’autre  part  qu’elle 
est  longue  et  pénible  dans  la  pratique. 

2.  La  synthèse  de  l’alcool  s’effectue  encore,  et  par  une  voie  plus  directe,  au 
moyen  de  l’éthylène  et  de  l’acide  sulfurique. 

Toutefois  il  est  nécessaire,  comme  l’a  fait  d’ailleurs  M.  Berthelet,  de  bien  pré¬ 
ciser  les  conditions  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer. 

Suivant  qu’on  traite  l’éthylène  par  l’acide  sulfurique  étendu,  anhydre,  ou  mono- 
hydraté,  on  arrive  à  des  résultats  différents.  Telle  est  la  raison  pour  laquelle  les 
expériences  de  Ilennel,  quoique  antérieures  à  celles  de  M.  Berthelot,  sont  privées, 
faute  de  précision,  et  de  la  portée  générale,  et  des  conséquences  théoriques  atta¬ 
chées  uniquement  ici  aux  travaux  de  ce  dernier  chimiste,  travaux  que  nous  devons 
maintenant  résumer. 

C’est  l’acide  monohydraté  qu’il  convient  d’employer  pour  atteindre  le  but  que 
nous  nous  proposons. 

On  met  donc  en  contact  Téthylène  pur  (exempt  de  vapeur  d’éther)  avec  l’acide 
sulfurique  monohydraté.  Si  Ton  en  reste  là,  l’expérience  se  prolonge  pendant  très 
longtemps  sans  résultat  appréciable. 

Tandis  que  si  Ton  fait  intervenir  une  agitation  répétée,  Téthylène  s’absorbe  peu 
à  peu.  On  a  soin,  de  plus,  d’opérer  en  présence  du  mercure,  qui  paraît  exercer  une 
action  mécanique  favorable. 

De  la  sorte,  en  trois  quarts  d’heure  environ,  on  parvient  à  faire  absorber  un  litre 
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d’éthylène  par  40  grammes  d’acide,  sulfurique,  le  nombre  des  secousses  étaiil 
à  peu  près  de  5000  pendant  ce  laps  de  temps  (M.  Berthelot). 


Fig.  Tl.  —  Synthèse  de  l’alcool. 


La  réaction  est  la  suivante  : 

C*H'* + =GdI‘(S^O«.Ii^O®) . 

G’est-à-dire  qu’il  se  produit  de  V acide  éthylsulfurique  ou  sulfovmique.  C’est  l’éther 
acide  de  l’acide  sulfurique,  il  est  en  même  temps  acide  monobasique. 

La  seconde  phase  de  l’opération,  celle  qui  donne  l’alcool,  est  des  plus  simples.  Il 
suffit  d’étendre  de  10  volumes  d’eau  à  peu  près  le  liquide  acide  obtenu  comme 
on  vient  de  le  dire,  et  de  distiller  lentement. 

L’acide  sulfurique  reste  dans  la  cornue,  l’alcool  étendu  d’eau  passe  dans  le 
récipient  : 

C‘ll‘(S®OMPO=)H-ffO^=G'‘IP(H^O^)  +  S^O'IPO^ 

On  redistille  pour  concentrer  l’alcool,  on  recueille  les  premières  portions  qui 
passent  et  on  les  met  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  pur  qui  s'empare 
des  dernières  portions  d’eau  pour  s’y  dissoudre,  l’alcool  en  nature  se  séparant  en 
une  couche  mobile  qui  se  rassemble  à  la  partie  supérieure. 

Telle  est  dans  toute  sa  simplicité  la  synthèse  de  l’alcool  à  partir  de  l’éthylène, 
effectuée  par  M.  Berthelot. 

Gomme,  d’autre  part,  l’éthylène  se  forme  par  synthèse  au  moyen  des  éléments 
(V.  Garbures  d’hïrrogbme),  c’est  une  synthèse  totale., 

3.  On  peut  enfin,  pour  préparer  synthétiquement  l’alcool  ordinaire,  partir  de 

l’hydrure  d’éthylène  G*IP  et  opérer  sur  ce  carbure  forménique,  comme  nous  avons 
dit  plus  haut  (p.  2)  pour  le  formène  lui-même,  c’est-à-dire  substituer  dans  C*fl“, 
ou  ce  qui  revient  au  même,  dans  substituer  HGl  à  HS  ce  qui  donne  l’éther 

chlorhydrique,  cet  éther  est  ensuite  changé  en  éther  acétique,  lequel,  saponifié  par 
la  potasse,  fournit  l’alcool. 

4.  Notons  aussi  la  formation  de  l’alcool  par  hydrogénation,  au  moyen  de  l’alde'- 
hyde  (M.  Wurtz)  : 

Il  en  faut  rapprocher  la  formation  de  l’alcool  par  l’hydrogénation  de  l’anhydride 
acétique  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium,  signalée  par  M.  Linnemann  ; 

GWO®  2(HS  =  G*H«0^  GHI»0‘ 

acétique  anhydr 
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De  même  que  la  réaction  analogue  de  M.  Saytzcff  avec  l’amalgame  de  sodium  et 
le  chlorure  acétique. 

Ces  réactions  peuvent  s’appliquer  aux  alcools  homologues  de  l’alcool  éthylique, 
et  la  première,  en  particulier,  a  permis  à  MM.  Lieben  et  Rossi  de  préparer  la  sérié 
des  alcools  primaires  normaux,  ainsi  qu’il  sera  dit  plus  loin. 


Formation  de  l’alcool  par  analyse. 

Nous  venons  de  voir  que  les  éthers  de  l’alcool,  traités  convenablement,  peuvent 
le  reproduire  par  saponification,  c’est-à-dire  par  analyse.  Ce  fait,  connu  de  longue 
date,  a  été  observé  notamment  par  Scheele,  Thénard,  etc. 

M.  Hofmann,  en  traitant  Téthylamine  par  l’acide  azoteux,  a  obtenu  d’abord 
l’éther  nitreux  et  finalement  de  l’alcool  : 

1“  G‘H’Az.llGl  -t-2(AzOMlÜ)  ==  C'Tl‘(Az0M10)  -hAz2+2FP(>. 

2»  C41*(AzO->,  HO)  H-  IPO^  =  C‘lPO^--p  AzOMlO. 

Il  est  bien  évident  que  si  Ton  agit  sur  de  Téthylamine  formée  synthétique¬ 
ment,  la  méthode  ci-dessus  constitue  une  synthèse  totale  de  l’alcool. 

D  autre  part,  M.  Berthelot  a  fait  voir  que  la  plupart  des  composés  organiques 
renfermante*  peuvent  être  ti-ansformés  en  CMP,  c’est-à-dire  en  bydrure  d’éthylène 
sous  l’influence  hydrogénante  de  l’acide  iodhydrique  ;  et,  comme  cet  bydrure  peut 
être  changé  en  alcool,  les  corps  mentionnés  plus  haut  peuvent  être  regardés 
comme  fournissant  de  Talcool  par  voie  d’analyse. 

C’est  ainsi  par  exemple  que  l’acide  acétique  C'‘HW,  chauffé  à  280“,  avec  une 
solution  concentrée  d’acide  iodhydrique,  se  change  intégralement  en  bydrure  d’éthv- 
lène. 

Ces  modes  de  formation  présentent  moins  d’intérêt  que  le  suivant. 


Fermentation  alcoolique. 


De  tous  les  modes  de  formation  de  Talcool,  c’est  de  beaucoup  le  plus  important 
et  môme,  on  peut  le  dire,  le  seul  qui  serve  à  préparer  industriellemeut  Talcool, 
bien  que  divers  essais  de  synthèse  aient  été  tentés  au  moyen  de  Tacide  sulfurique 
et  du  gaz  d’éclairage,  ce  qui  revient  à  faire  agir  l’éthylène  sur  Tacide  sulfurique, 
c’est-à-dire,  en  somme,  à  partir  de  l’expérience  de  M.  Berthelot. 

L’équation  générale  de  la  formation  de  Talcool  aux  dépens  des  sucres  est  la 
suivante  : 

■  c*Ml'^O'^=2(CMP0*)  -t-2(rP0‘), 

ce  qui  conduirait  à  un  rendement  en  alcool  d’un  peu  plus  de  la  moitié  du  poids 
du  glucose.  Dans  la  pratique,  on  atteint  à  peine  48  pour  100,  attendu  que  Téqua- 
bon  ci-dessus,  qui  est  celle  que  Lavoisier  et  Gay-Lussac  ont  proposée  à  l’origine, 
ne  représente  pas  tout  à  fait  exactement  ce  qui  se  passe  en  réalité.  M.  Pasteur  a  fait 
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voir  qu’il  se  forme  en  outre  de  petites  quantités  de  glycérine  et  d’acide  succinique, 
mais  ces  détails  seront  développés  plus  loin  à  propos  de  la  fermentation  des 


Fig.  4.  —  Fermentation  alcoolique. 


Il  est  utile  toutefois  de  dire  dès  à  présent  que  la  fermentation  alcoolique, 
quand  elle  a  lieu  aux  dépens  du  sucre  de  canne,  est  précédée  de  ce  qu’on  appelle 
l’inversion  du  sucre  de  canne,  c’est-à-dire  de  sa  transformation  par  hydratation  en 
deux  glucoses  fermentescibles  (M.  Dubrunfaut)  : 

-f- 

Sucre  de  canne.  Glucose.  Lévulose. 

Cette  phase  particulière  se  produit  sous  l’influence  d’un  ferment  spécial  ou 
invertine  qui  est  soluble  dans  l’eau  et  produit  par  les  cellules  de  la  levure.  Ce  fer¬ 
ment  n’est  pas  organisé  (M.  Berthelot). 

Si  la  fermentation  alcoolique  s’effectue  aux  dépens  des  substances  amylacées,  il 
faut  préalablement  que  ces  substances  soient  transformées  par  hydratation  en  un 
sucre  fermentescible,  le  maltose  : 

2(C‘ni«0‘r  ==  n(C“IP20^2) 

Substance  amylacée.  Eau.  Maltose. 

Dans  ce  cas,  l’agent  qui  hydrate  l’amidon  au  courant  des  phénomènes  de  la 
germination,  par  exemple,  a  reçu  le  nom  de  diastase.  C’est  un  ferment  soluble 
que  plusieurs  auteurs  regardent  comme  sécrété  par  un  organisme  analogue  au 
Saccharomyces  cerevisiæ.  Ou  plus  exactement  chacun  des  organismes  infiniment 
petits,  susceptibles  d’attaquer  l’amidon  ou  les  celluloses,  sécrète  à  cet  effet  une 
diastase  capable  d’entamer  la  substance  dont  il  s’agit.  On  voit  dès  lors  s’accentuer 
les  analogies  avec  l’invcrtine  produite  par  la  levure. 

La  fabrication  de  la  bière,  des  eaux-de-vie  de  grain,  de  marc,  du  wiskey,  etc., 
repose  sur  les  principes  et  les  réactions  générales  que  nous  venons  de  rappeler. 

L’hydratation  de  la  substance  amylacée  peut  s’effectuer,  d’autre  part,  au  moyen 
des  acides  forts,  en  particulier  1  acide  sulfurique  étendu,  ce  qui  donne  naissance 
du  glucose  ordinaire. 


ALCOOLS. 


DISTILLATION  DES  LIQUEURS  ALCOOLIQUES. 

Étant  donnés  les  divers  liquides  alcooliques  qui  résultent  de  la  fermentation  des 
solutions  sucrées,  on  a  recours  à  la  distillation  pour  en  séparer  l’alcool.  11  semble 
tout  d’abord,  quand  on  songe  à  la  différence  des  points  d’ébullition,  que  rien  ne 
doive  être  plus  facile  que  de  retirer  tout  l’alcool  contenu  dans  un  liquide  aqueux. 

En  pratique,  une  distillation,  ou  même  plusieurs  distillations  consécutives,  sont 
impuissantes  à  réaliser  la  séparation  complète.  L’alcool  passe  bien  en  premier  lieu, 
mais  il  n’est  jamais  pur,  il  retient  une  certaine  quantité  d’eau  et,  à  mesure  que 
la  liqueur  s’appauvrit  en  alcool,  le  point  d’ébullition  s’élève  et  ce  qui  passe  est  de 
plus  en  plus  aqueux,  la  tension  de  la  vapeur  d’eau  devenant  de  plus  en  plus 
considérable. 

Pour  obtenir  de  l’alcool  fort  il  faut  fractionner  les  produits,  et  redistiller  les 
premiers,  c'est-à-dire  les  plus  riches  en  alcool.  On  peut  de  la  sorte  arriver  à  Un 
titre  voisin  de  95  centimes  environ,  mais  il  est  impossible  d’aller  plus  loin,par 
distillation  en  opérant  à  la  pression  ordinaire. 

Cette  limite  est  déterminée  par  le  rapport  des  tensions  de  vapeurs  des  deux 
liquides  mélangés. 

Cependant  l’industrie  prépare  couramment  des  alcools  titrant  94,  95  et  même 
96  centièmes  d’alcool.  Gela  tient  à  un  vide  relatif  qui  s’établit  pendant  l’opération 
à  l’intérieur  des  appareils  distillatoires.  Cette  circonstance,  en  abaissant  le  point 
d'ébullition,  diminue  le  rapport  existant  entre  la  tension  de  la  vapeur  d’eau  et  celle 
de  la  vapeur  d’alcool.  Ce  dernier  passe  dès  lors  à  la  distillation  en  quantité  plus 
considérable  et  le  titre  s’élève  au-dessus  de  la  limite  signalée  plus  haut. 

L’alcool  qui  arrive  dans  le  commerce  provient  de  sources  très  variables,  et  aussi 
de  traitements  industriels  plus  ou  moins  soignés. 

C’est  ce  qui  explique  pourquoi  la  nature  des  substances  étrangères  qu’on  ren¬ 
contre  dans  le  produit  commercial  peut  varier  sensiblement. 

Tantôt  l’alcool  est  le  produit  principal  de  l’exploitation  qui  est  dirigée  de  manière 
à  lui  sacrifier  le  reste;  tantôt  au  contraire  l’alcool  est  seulement  l’accessoire,  et  la 
distillerie,  annexée  à  une  exploitation  agricole,  a  surtout  pour  objet  de  préparer  en 
abondance  de  la  nourriture  pour  le  bétail. 

11  est  évident  que,  selon  qu’on  aura  donné  la  préférence  à  l’un  ou  l’autre  de  ces 
deux  points  de  vue,  le  traitement  et  les  appareils  employés  subiront  des  modifica¬ 
tions  profondes.  Rien  de  général  ne  peut  donc  être  énoncé  ici. 

Les  matières  les  plus  diverses  peuvent  être  mises  en  oeuvre  pour  la  préparation 
des  eaux-de-vie  et  alcools. 

Les  eaux-de-vie  de  hon  goût  proviennent  de.  la  fermentation  des  fécules  de  blé, 
avoine,  orge  ou  riz.  C’est  ainsi  qu’en  Angleterre  le  wiskey  est  préparé  avec  les 
eaux-de-vie  de  blé  ou  d’orge  mêlée  d’un  peu  d’avoine. 

100  kilogrammes  de  céréales  fournissent  de  24  à  30  litres  d  alcool.  La  fecule 
de  pomme  de  terre  donne  des  alcool  très  chargés  d’essence  ou  d’alcools  supérieurs. 
C’est  le  type  des  alcools  mauvais  goût. 

Tandis  que  la  distillation  du  vin  fournit  des  eaux-de-vie  de  qualité  supérieure. 
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notamment  dans  la  Saintongc,  l’Angoumois  et  le  Poitou  ;  celles  de  Cognac  possèdent 
comme  on  sait,  une  réputation  européenne. 

On  prépare  également  des  alcools  de  betterave,  de  marc  de  raisin,  de  garance  et 
même  de  bois. 

Enfin  on  distille  aussi  certains  fruits  sucrés  après  fermentation  pour  en  tirer  des 
des  liqueurs  plus  ou  moins  recberchées,  telles  que  le  kirscli,  le  sliwowitz  que  l’on 
prépare  en  Bohème,  etc. ,  etc. 

Nous  allons  maintenant  donner  un  aperçu  des  procédés  et  appareils  usités  dans 
)a  fabrication  en  grand. 


Distillation  industrielle  des  alcools. 


Dans  l’industrie,  les  liquides  alcooliques  résultant  de  la  fermentation  portent 
généralement  le  nom  de  moûts.  Le  moût  peut  contenir  de  5  à  15  pour  100  d’alcool. 

Dans  certaines  exploitations  on  pratique  une  première  distillation  destinée  à 
séparer  la  majeure  partie  de  l’eau,  la  totalité  de  l’alcool  étant  entraînée  dans  ce  qui 
passe  dans  le  récipent.  11  est  évident  que  la  distillation  sera  poussée  plus  ou  moins 
loin  selon  la  richesse  du  produit  initial. 

On  obtient  de  la  sorte  dos  liquides  alcooliques  tenant  environ  20  centièmes  d’al¬ 
cool  ;  c’est  sur  cette  liqueur  qu’on  effectue  ensuite  la  concentration  définitive.  Mais 
actuellement  on  emploie  de  préférence  ce  qu’on  appelle  un  déflegmateur. 

On  désigne  ainsi  un  appareil  destiné  à  fournir  des  eaux-de-vie  ou  flegmes  titrant 
environ  50  pour  100. 

Les  flegmes  passent  ensuite  au  rectificateur,qm  en  sépare  de  l’alcool  à  95  pour  100 
environ. 

Ordinairement  le  déflegmateur  est  à  fonctionnement  continu,  le  rectificateur  au 
contraire  à  fonctionnement  intermittent. 

En  somme,  l’effet  total  équivaut  à  une  série  de  distillations. 

0  est  a  la  suite  d’un  grand  nombre  de  modifications  successives  que  les  appareils 
industriels  ont  atteint  le  degré  de  perfection  où  nous  les  voyons  aujourd’hui. 

Argand  parait  avoir,  le  premier,  appliqué  le  principe  sur  lequel  reposent  les 
e  ej^mateuis,  et  cest  Adam,  de  Rouen,  auquel,  on  doit  le  premier  rectificateur 
connu. 

Ces  appareils,  améliorés  par  Blumentlial,  Derosne,  Gail,  Pistorius,  Cellier,  Gall, 
Siemens,  Laugier,  Champonnois,Dubrunfaut, Colley,  Savalle,  etc.,  présentent  diverses 
modifications  répondant  aux  circonstances  au  sein  desquelles  ils  sont  appelés  à 
lonctionner.  Ils  offrent  par  suite  des  avantages  et  des  inconvénients  qui.  les  font 
adopter  ou  rejeter  par  les  industriels  selon  les  exigences  de  leur  fabrication. 

Nous  ne^  pouvons  entreprendre  d’en  donner  ici  une  description  détaillée  ;  nous 
renvoyons  a  cet  égard  à  l’article  spécial  qui  paraîtra  sur  ce  sujet.  Pour  tous,  le 
fonctionnement  est  basé  sur  les  principes  que  nous  avons  résumés  en  commençant. 
Nous  allons  seulement  donner  une  idée  des  appareils  du  système  Savalle,  qui  sont 
très  fréquemment  employés  en  France. 


tuant  la  colonne  proprement  dite,  laquelle  est  pla 


24  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Cette  chaudière,  chauffée  directement,  ou  même  à  la  vapeur,  fournit  des  vapeurs 
alcooliques  qui  s’élèvent  dans  la  colonne  en  barbotant  successivement  dans  la 
couche  liquide  que  contient  chaque  plateau. 

Par  suite  des  condensations  et  vaporisations  successives  la  même  quantité  de  cha¬ 
leur  fournie  à  la  chaudière  suffit  pour  effectuer  ces  différentes  distillations  fraction¬ 
nées,  qui  ont  lieu  dès  lors  à  des  températures  de  plus  en  plus  basses  à  mesure 
qu’on  s’élève  de  plateau  en  plateau.  Les  figures  6  et  7  montrent  comment,  gi  àce  à 


une  fermeture  hydraulique,  les  vapeurs  peuvent  ainsi  s’élever  d’échelon  en  échelon 
en  se  condensant  et  se  vaporisant  successivement,  chaque  degré  étant  marqué 
par  unG  concentration  on  alcool  de  plus  en  plus  ayancée. 

Inversement  le  moût  circule  de  haut  en  bas.  Préalablement  échauffé  en  c  par  la 
condensation  des  eaux-de-vie,  il  arrive  en  q,  à  la  partie  supérieure  de  la  colonne,  et 
descend  de  plateau  en  plateau  en  s’appauvrissant  en  alcool  et  s’élevant  comme 
température.  En  résumé,  il  n’arrive  guère  dans  la  chaudière  que  de  la  vinasse 
presque  épuisée.  Les  dernières  portions  d'alcool  sont  entraînées  à  une  température 
voisine  de  100"  et  l’excédent  devinasse  épuisée  se  déverse  en  o  par  un  trop-plein. 

D’autre  part,  les  flegmes  qui  commencent  à  se  condenser  en  c  sont  définitivement 
refroidies  en  d  et  recueillies  en  e. 

Les  flegmes  ou  eaux-de-vie  venant  du  déflegmateur  retiennent  environ  la  moitié 
de  leur  volume  d’eau  et,  de  plus,  des  éthers  variés  et  les  alcools  homologues  de 
l'alcool  ordinaire  qui  portent  en  raison  même  de  leur  origine  le  nom  généiique 
d  alcools  de  fermentation  (Fuselôl),  c’est-à-dire  les  alcools  propylique,  butylique, 
aniylique,  œnanthylique,  etc.,  des  essences,  des  carbures  d’hydrogène,  tous  corps 
ont  le  point  d  ébullition  est  supérieur  à  celui  de  l’alcool  ordinaire,  et  dont  on 
dccele  facilement  la  présence  en  versant  le  produit  dans  une  soucoupe,  ou  simple¬ 
ment  dans  la  main,  abandonnant  à  l’évaporation  incomplète,  et  examinant  le  ré¬ 
sidu  quand  il  est  réduit  à  une  fraction  minime  du  volume  primitif.  On  perçoit 
alors  nettement  l’odeur  des  principes  étrangers. 

Meus  nous  ne  sommes  encore  qu’à  moitié  chemin  environ  de  l’opération  indus¬ 
trielle.  INous  venons  de  voir  comment  on  pi'cpare  les  flegmes. 

Il  s’agit  maintenant  de  transformer  ces  eaux-de-vie  mauvais  goût  en  alcool  bon 
goût,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  en  alcool  dépouillé  des  principes  étrangers  et 


26  ENCYCI-OPÉDIE  CHIMIÜUE. 

miques  ont  été  successivement  abandonnés,  et  aujourd'hui  on  eflcctue  presque  par¬ 
tout  la  séparation  au  moyen  d’une  distillation  soignée  au  rectificateur. 

Cet  appareil,  assez  semblable  en  somme  aux  déflegmateurs,  est  aussi  un  appareil 
à  colonne,  muni  d’une  chaudière  plus  volumineuse,  qui  devient  nécessaire  puisque 
l'appareil  ne  fonctionne  pas  d’une  manière  continue. 

Les  flegmes  introduites  dans  la  chaudière  y  pu,  et  chauffées  au  moyen  d’un  ser¬ 
pentin,  fournissent  des  vapeurs  alcooliques  qui  s’élèvent  dans  la  colonne  de  plateau 
en  plateau. 

Les  premiers  produits  sont  impurs,  il  s’y  concentre  des  éthers,  de  l’aldéhyde, 
des  principes  odorants. 

Bientôt  l’alcool  passe  et  présente,  à  ce  moment,  le  maximum  de  concentration, 
puis  il  baisse  peu  à  peu,  et  finalement  on  recueille  des  liquides  chargés  de  produits 
étrangers,  et  notamment  d’alcools  de  fermentation,  en  quantité  suffisante  pour  rendre 
la  liqueur  laiteuse  et  même  pour  se  séparer  en  gouttelettes.  C’est  ainsi  qu’on  a 
d’abord  recueilli  et  étudié  la  série  de  ces  alcools  nommés  plus  haut,  sur  lesquels 
nous  aurons  à  revenir  individuellement. 

Alcool  anhydre. 

Dans  les  laboratoires  il  est  souvent  indispensable  d’employer  de  l’alcool  entière- 
nrent  exempt  d’eau,  et  qui  porte,  pour  cette  raison,  le  nom  d’alcool  absolu. 
La  distillation,  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  ne  peut  guère  dépasser  96  degrés 
centésimaux  à  l’alcoomètre  de  Gay-Lussac  Pour  aller  plus  loin,  il  faut  avoir  recours 
aux  déshydratants  chimiques,  principalement  la  chaux,  la  baryte  ou  la  potasse. 

Les  fabriques  de  produits  chimiques  obtiennent  d’ordinaire  l’alcool  absolu 
comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  la  potasse  dite  à  l’alcool.  Dans  les 
laboratoires  on  emploie  dans  la  majorité  des  cas  la  chaux  qui  est  à  bas  prix.  On 
laisse  pendant  24  heures  l’alcool,  déjà  concentré,  en  contact  avec  de  la  chaux  vive 
en  menus  morceaux,  ou  bien,  on  fait  digérer  pendant  2  heures  au  réfrigérant  à 
reflux.  La  chaux  se  délite,  il  suffit  ensuite  de  distiller  au  bain-marie  pour  recueillir 
de  l’alcool  marquant  98  degrés  centésimaux  à  peu  près.  Une  seconde  opération 
donnera  l’alcool  absolu. 

Il  est  bon  de  faire  remarquer  que  comme  rendement,  l’opération  ci-dessus  n’est 
pas  des  plus  avantageuses,  eu  égard  à  la  production  d’un  alcoolate  de  chaux  qui 
résiste  à  la  distillation  jusque  vers  200“.  Et  l’on  ne  doit  point  chercher  à  dépasser 
cette  température,  si  l’on  veut  éviter  de  recueillir  de  l’alcool  impur,  chargé  de  pro¬ 
duits  empyreumatiques. 

Ce  procédé,  commode  et  rapide,  fournit  de  l’alcool  déjà  très  concentré,  titrant  98 
ou  99  pour  100  environ,  mais  il  est  presque  impossible  de  dépasser  cette  limite. 

G  est  pourquoi  d’autres  modes  opératoires  ont  été  proposés  pour  avoir  l’alcool 
tout  à  fait  absolu.  On  peut  se  servir  du  sodium,  non  conservé  dans  l’huile  de 
naphte  et  exempt  de  croûtes  ou  impuretés  quelconques.  On  en  prend  un  peu  plus 
que  la  quantité  qui  correspond  à  ce  qu’il  reste  d’eau  dans  l’alcool,  qu’on  a  eu  soin 
de  concentrer  d’abord  ;  on  laisse  sc  produire  la  soude  et  l’alcoolate  de  soude,  puis 
on  distille.  Le  produit  ainsi  préparé  dépasse  99  degrés  centésimaux,  mais  atteint 
difficilement  100  degrés. 
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L'alcooi  rigoureusement  absolu  s’obtient  le  plus  commodément  par  le  procédé 
indiqué  par  M.  Berihelot,  au  moyen  de  la  baryte  caustique. 

Cette  méthode  est  basée  sur  la  dissolution,  dans  l’alcool  anhydre,  de  l’alcoolate  de 
baryte  C*H»BaOl  Et  le  procédé  porte  avec  lui  son  contrôle,”  puisque  la  moindre 
proportion  d’eau  précipite  l’alcoolate  de  sa  solution  dans  l’alcool  absolu.  Une  expé¬ 
rience  saisissante,  facile  à  réaliser,  et  très  démonstrative  à  .ce  point  de  vue,  consiste 
à  projeter  simplement  l’haleine  à  la  surface  de  la  liqueur  limpide  et  transparente 
qui  contient  l’alcoolate  de  baryte  dissous  dans  l’alcool.  A  l’instant  même  on  voit 
se  former  un  abondant  précipité  blancbâtre,  formé  par  l’aleoolate  qui  se  sépare 
sous  l’influence  de  la  trace  d’eau  absorbée  dans  ces  circonstances  par  la  liqueur 
alcoolique. 

On  fait  donc  digérer  la  baryte  caustique  avec  de  l’alcool  aussi  concentré  que 
possible.  Les  premières  proportions  de  baryte  s’bydratent  en  absorbant  toute  l’eau 
contenue  dans  l’alcool.  Le  surplus  de  la  baryte  se  dissout  dans  l’alcool  anhydre  en 
donnant  une  solution  colorée  en  jaune  rougeâtre.  On  distille  le  liquide  parfaitement 
clair  au  bain-marie,  en  prenant  garde  aux  soubresauts.  Ces  soubresauts  sont  causés 
par  la  séparation,  à  chaud,  de  l’alcoolate  de  baryte  qui  est  bien  moins  soluble  à 
chaud  qu’à  froid. 

L’alcool  qu’on  recueille  de  la  sorte  est  absolument  privé  d’eau.  On  le  conserve 
tlans  des  flacons  bouchés  avec  le  plus  grand  soin,  ou  mieux  dans  des  vases  scellés  à 
la  lampe. 

On  a  encore  proposé,  pour  obtenii'  l’alcool  très  concentré,  l’emploi  du  chlorure  de 
calcium,  celui  du  carbonate  ou  de  l’acétatc  de  potasse. 

Sôramering  a  indiqué,  comme  donnant  de  l’alcool  à  97  degrés  centésimaux,  le 
procédé  qui  consiste  à  abandonner  dans  une  vessie  de  l’alcool  de  concentration 
moyenne.  L  eau  transsude  et  s’évapore  à  la  surface  de  la  vessie. 

Ces  expériences  ont  été  récemment  reprises  par  M.  Gai,  qui  a  reconnu  que  les 
choses  ne  se  passent  pas  toujours  comme  l’a  indiqué  Sômmering,  ou  pour  mieux 
dire,  ce  savant  a  été  conduit  par  ses  observations  à  des  conclusions  opposées.  L’alcool 
conservé  dans  des  vessies  ne  se  concentre  pas,  c’est  plutôt  le  contraire  qui  se  produit. 

Signalons  encore  un  procédé  de  laboratoire,  dû  à  MM.  Friedel  et  Crafts,  pour 
préparer  1  alcool  absolu.  On  chauffe  en  vase  clos  de  l’alcool  avec  de  l’éther  silicique, 
puis  on  distille.  Les  dernières  traces  d’eau  sont  enlevées  par  suite  de  la  foi’mation 
de  polysilicates  éthyliques. 

Quand  on  veut  savoir  simplement  si  l’alcool  est  ou  non  exempt  d’eau,  on  peut, 
comme  1  a  conseillé  Casoria,  employer  du  sulfate  de  cuivre  anhydre.  C’est  une  pou¬ 
dre  blanche,  qui  reste  blanche  au  contact  de  l’alcool  privé  d’eau,  mais  qui  bleuit 
à  la  longue  quand  il  y  a  de  l’eau  en  quantité  notable. 

On  peut  aussi  verser  quelques  gouttes  d’alcool  dans  10  cent,  cubes  environ  de  ben¬ 
zine  parfaitement  limpide,  les  liquides  se  mélangent  sans  que  la  transparence  soit 
modifiée  si  l’alcool  est  anhydre,  dans  le  cas  contraire  le  mélange  louchit  (Gorgeu). 

PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES. 

L  alcool  est  un  liquide  incolore  et  très  mobile  à  la  température  ordinaire. 

11  bout  à  78». 
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Jusqu'à  ces  temps  derniers  on  n’avait  pu  parvenir  à  le  liquéfier.  On  savait  seu¬ 
lement  que  vers  80"  au-dessous  de  0"  sa  consistance  variait  et  devenait  visqueuse. 

Les  récentes  expériences  deM.  Cailletetet  de  M.  Pictet  ont  permis  deproduire  des 
abaissements  de  température  plus  considérables,  M.  Cailletet,  notamment,  a  montré 
que  l’éthylène  liquéfié  entre  en  ébullition  sous  la  pression  d’une  atmosphère,  à  la 
température  de  —  105". 

Partant  de  là,  MM.  Wroblewski  et  Olszewski,  de  Cracovie,  faisant  bouillir  l’éthylène 
liquide  dans  le  vide,  sont  arrivés  à  abaisser  la  température  jusque  vers  —  136“ 
mesurés  au  thermomètre  à  hydrogène,  ce  qui  leur  a  permis  tout  réeemment  de 
solidifier  l’alcool,  qui  se  prend  en  une  masse  blanche  aux  environs  de  —  135» 
[Comptes  rendus  de  l’Institut,  avril  1883). 

La  densité  de  l’alcool  est  de  0,808  à  0";  à  13",  elle  est  de  0,7955. 

Sa  tension  de  vapeur  atteint  44““  à  20".  A  la  même  température  sa  chaleur 
spécifique  est  de  0,60. 

La  vaporisation  de  l’alcool  à  78"  exige  par  équivalent  (en  poids  46  gr.),  9,8  ca¬ 
lories  pour  le  changement  d’état.  D'autre  part,  la  Ibrmation  du  même  poids  d’alcool 
à  partir  des  éléments  (diamant,  hydrogène  et  oxygène)  s’accompagne  d’un  dégage¬ 
ment  de  70,5  calories. 

Par  hydratation  de  l’éthylène,  le  dégagement  n’est  plus  que  de  H-  16,9  calories. 

Notons  enfin  que,  dans  la  fermentation  alcoolique,  chaque  molécule  de  glucose 
Qujjt20i2  se  dédoublant  en  alcool,  acide  carbonique,  etc.,  dégage  67  calories. 

L  alcool  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre.  La  combustion  de  46  grammes  (un 
équivalent)  d’alcool  produit  524,5  calories. 

L’alcool  pur  est  mauvais  conducteur  de  l’électricité. 

Action  de  l’ean.  —  Il  est  avide  d’eau.  Un  flacon  d’alcool  absolu,  abandonné  au 
contact  de  1  air,  attire  1  humidité  et  son  titre  s’abaisse  d’une  manière  très  notable. 

L  alcool  et  1  eau  se  dissolvent  réciproquement  en  tontes  proportions,  mais  il  y  a 
en  outre  contraction  de  volume.  Pour  manifester  le  phénomène  avec  son  maximum 
d’intensité,  on  mélange  à  +  15",  52,5  volumes  d’alcool  et  47,7  d’eau.  Au  lieu  de 
100  volumes,  après  mélange  intime,  il  en  reste  seulement  96,35.  Les  proportions 
ci-dessus  correspondent  sensiblement  à  C‘H"0^-|- 6HO. 

L  expérience  se  fait  dans  un  long  tube  dans  lequel  on  verse  l’eau  d’abord,  l’alcool 
ensuite,  puis  on  renverse  pour  constater  la  contraction.  On  observe  en  même  temps 
un  dégagement  de  chaleur  sensible  et  la  formation  de  nombreuses  bulles  gazeuzes, 
dues  à  la  séparation  des  gaz  que  l’eau  et  l’alcool  tiennent  en  dissolution.  Ces  gaz, 
indépendamment  de  la  variation  de  température,  sont  moins  solubles  dans  l’eau  et 
l'alcool  mélangés  qu’ils  ne  l’étaient  dans  les  deux  liquides  à  l’état  isolé.  Il  en  est 
de  même  pour  certains  composés  liquides  ou  solides. 

PROPRIÉTÉS  DISSOLVANTES  DE  L’ALCOOL. 


Elles  sont  des  plus  étendues  et  souvent  utilisées  pour  un  grand  nombre  de  pré-  . 
parations.  Les  matières  organiques  surtout  sont  solubles  dans  l’alcool. 

L  alcool  absolu  dissout  presque  en  toutes  proportions  les  éthers,  les  essences. 
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les  carbures.  Dans  l’alcool  ordinaire,  les  essences,  et  en  particulier  les  résines,  sont 
facilement  solubles. 

Les  corps  gras  acides  se  dissolvent  bien  aussi,  mais  les  corps  gras  neutres  et  les 
huiles  sont  beaucoup  moins  solubles,  sauf  l’huile  de  ricin. 

En  chimie  minérale,  l’alcool  ne  dissout  que  faiblement  les  sels  à  oxacides  (sul¬ 
fates,  phosphates,  carbonates,  silicates,  borates,  etc.),  il  dissout  mieux  les  sels 
haloïdes  et  les  azotates. 

Certains  sels  forment  avec  l’alcool  des  composés  souvent  cristallisés,  comparables 
aux  sels  hydratés.  Ces  combinaisons,  Gerhardt  les  désignait,  avec  raison  peut-être, 
sous  le  nom  à'alcoolates. 

De  nos  jours  on  réserve  plus  spécialement  cette  dénomination  pour  les  corps 
obtenus  par  la  substitution  directe  d’un  métal  alcalin  ou  alcalino-terreux  à  l’hydro¬ 
gène  dans  la  molécule  de  l’alcool,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin.  Peut-être 
vaudrait-il  mieux  employer  le  mot  étylate. 

On  sait  que  le  chlorure  de  zinc  fixe  une  molécule  d’alcool ,  le  chlorure  de 
calcium  deux,  l’azotate  de  magnésie  trois,  etc. 

De  même  on  connaît  un  alcoolate  de  chloral  correspondant  à  l’hydrate  de  chlo- 
ral,  etc. 

On  profite  aussi,  dans  quelques  cas,  de  certaines  différences  de  solubilité  dans 
l’alcool  des  divers  sels  d’un  même  genre,  c’est-à-dire  formé  d’un  même  acide, 
combiné  avec  des  bases  différentes. 

C’est  ainsi  que,  pour  séparer  la  chaux  de  la  strontiane,  il  suffit  de  les  transformer 
en  azotates  et  de  traiter  par  l’alcool  absolu;  le  nitrate  de  chaux  seul  est  dissous,  le 
nitrate  de  strontiane  reste  comme  résidu. 

De  même,  un  mélange  de  chlorures  de  baryum  et  de  strontium  est  séparé  par 
l’alcool  absolu,  qui  s’empare  du  chlorure  de  strontium  sans  loucher  au  chlorure  de 
baryum. 

L’alcool  dissout  la  plupart  des  acides,  avec  réaction  ultérieure.  11  en  est  de  même 
pour  les  alcalis,  potasse  et  soude  et  pour  certains  métalloïdes  comme  le  brome  et  l’iode. 

La  solubilité  des  gaz  dans  l’alcool  mérite  d’être  mentionnée.  En  général,  elle  est 
plus  forte  que  pour  l’eau.  C’est  chose  classique,  déjà,  pour  le  gaz  sulfureux  qui  est 
fort  soluble  dans  l’alcool  (environ  120  volumes  de  gaz),  mais  des  gaz  presque 
insolubles  dans  l’eau  s’absorbent  notablement  dans  1  alcool. 

1000  centimètres  cubes  d’alcool  absolu  dissolvent  68  c.c.  dhydi’ogene. 

_  284  oxygène. 

_  123  azote 

_  5500  acide  carbonique. 

Etc. 

alcooiviétrie. 

L’importance  des  transactions  sur  les  liquides  alcooliques  ou  spiritueux  a  dès 
longtemps  appelé  l’attention  sur  le  dosage  de  l’alcool  dans  les  solutions  aqueuses. 

Les  premiers  essais,  encore  informes,  avaient  pour  point  de  départ  la  combustion 
de  l’alcool,  et  la  mesure  du  résidu,  ou  encore  certains  phénomènes  rendus  pos- 
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sibles  ou  impossibles  suivant  la  quantité  d’alcool,  comme  la  preuve  de  Hollande 
basée  sur  l’inflammation  de  la  poudre  à  canon.  ’ 

On  est  arrivé  ultérieurement  à  se  servir  de  réactifs  tels  que  le  carbonate  de  po¬ 
tasse,  qui  sépare  l’alcool  en  nature.  C’était  un  premier  progrès,  mais  la  méthode 
est  loin  d’être  rigoureuse,  et,  de  plus,  elle  est  inapplicable  aux  liquides  de  com¬ 
position  complexe  comme  le  vin. 

^  De  nos  jours,  l’alcoométrie  emprunte  à  la  physique  des  procédés  plus  précis. 
C’est  sur  la  détermination  de  la  densité  des  mélanges  d’eau  et  d’alcool  au  moyen 
des  aréomètres  que  se  fonde  la  méthode  de  dosage  la  plus  universellement  adoptée. 

C  est  Gilpin  la  premier  qui  a,  vers  la  fin  du  siècle  dernier,  déterminé  avec  exacti¬ 
tude  la  densité  de  divers  mélanges  d’eau  et  d’alcool,  mais  ses  expériences  n’ayant 
pas  été  poussées  jusqu’à  l’alcool  absolu,  elles  ont  dû  être  reprises  et  complétées 
depuis.  Ce  travail  complémentaire  tut  exécuté  vers  1811  par  Tralles  et  c’est  à 
lui  qu’on  est  redevable  des  premières  tables  exactes  et  complètes  fournissant  la 
proportion  d’alcool,  en  poids  ou  en  volumes,  contenu  dans  un  liquide  hydroal¬ 
coolique  de  densité  donnée. 

Il  convient,  bien  entendu,  de  ramener  l’observation  à  une  température  fixe.  Celle 
que  Tralles  avait  choisie  était  celle  de  60"  Fahrenheit,  correspondant  à 15»  5/9 
de  l’échelle  centigrade. 

Ces  déterminations  servent  encore  actuellement  en  Allemagne.  En  France  on 
emploie  les  tables  et  l’instrument  de  Gay-Lussac. 

Gay-Lussac,  en  effet,  a  déterminé  par  des  expériences  directes  la  densité  de  divers 

I  ^e  deau  et  d’alcool  en  opérant  à  +  15".  Les  résultats  diffèrent  très  peu 
de  ceux  de  Gilpm,  et  par  suite  de  ceux  de  Tralles,  déduits  pour  la  plupart  des 
chiffres  deGdpin.  On  sait  d’ailleurs  que,  plus  récemment,  ces  diverses  données  ont 
été  vérifiées  par  Pouillet. 

En  meme  temps  Gay-Lussac  indiquait  la  manière  de  construire  et  de  graduer 
un  aréomètre  donnant,  à  15»,  la  teneur  en  volumes  des  mélanges  d’eau  et  d’alcool. 
C  est  1  alcoomètre  centésimal  ou  de  Gay-Lussac.  Nous  renvoyons  à  cet  égard  aux 
ouvrages  spéciaux. 

D’autre  part,  un  tableau  annexe  contient  les  corrections  nécessitées  iiar  les 
ditlerences  de  température. 

En  Allemagne  un  instrument  tout  semblable  porte  le  nom  de  Tralles. 

La  graduation  de  l’alcoomètre  est,  comme  on  sait,  entièrement  empirique,  à  cause 
de  la  contraction  qui  rend  inégaux  en  longueur  les  degrés  de  l’instrument. 


Corrections.  —  Étant  donné  un  chiffre  obtenu  par  lecture  sur  l’instrument, 
1  operation  n  est  terminée  que  dans  le  cas  où  la  lecture  a  été  faites  à  -j-  15"  tem¬ 
pérature  pour  laquelle  l’alcoomètre  a  été  construit 

^  Si  la  température  est  différente,  il  est  nécessaire,  ou  bien  de  ramener  le  liquide 
a  O  ou  bien  de  faire  la  correction  tirée  des  tables  complémentaires  dressées  à  cet 
effet  par  Gay-Lussac. 

^  On  passe  avec  facilité  de  la  composition  en  volumes,  donnée  par  l’instrument, 
a  la  composition  en  poids  en  multipliant  le  volume  de  l’alcool  trouvé  par  0,7955 
et  divisant  le  produit  par  la  densité  du  liquide  en  expérience. 
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Ces  tables  donnent  soit  la  force  réelle,  soit  la  richesse  en  alcool  des  mélanges 
spiritueux.  Ces  expressions  doivent  être  exactement  définies. 

La  force  réelle  des  mélanges  d’eau  et  d’alcool  est  le  degré  centésimal  que  mar¬ 
querait  l’instrument  si  la  lecture  était  faite  à  la  température  de  15“.  C’est  ce  que 
donne  la  Table  de  la  force  réelle. 

On  trouvera  ci-dessous  un  extrait  de  ces  tables  dans  lequel  on  n’a  tenu  compte 
que  des  liquides  alcooliques  les  plus  employés  ;  ceux  qui,  à  15°,  marquent,  30°,  40°, 
50°,  60°,  80°,  85°,  90°  et  95°  à  l’alcoomètre  Gay-Lussac.  On  y  voit  nettement  les 
variations  dans  les  titres  accusés  par  l’instrument  pour  un  même  alcool,  quand  la 
température  varie  de  0°  à  30°.  On  a  de  la  sorte  la  comparaison  entre  la  force 
apparente  et  la  force  réelle. 


Mais  le  tableau  ci-dessus  ne  vise  qu’un  petit  nombre  (huit  seulement)  de  mélanges 
d’eau  et  d’alcool.  La  table  de  Gay-Lussac  est  beaucoup  plus  développée. 
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D’autre  part  la  quantité  d’alcool,  en  poids,  contenu  dans  un  mélange  quelconque 
est  fréquemment  la  base  des  transactions  commerciales.  Elle  est  donnée  par  la 
Table  de  richesse  de  Gay-Lussac,  qui  indique  le  nombre  de  litres  d’alcool  absolu 
mesuré  à  la  température  de  15  degrés,  que  contiennent  100  litres  de  l’alcool  dont 
il  s’agit,  mesurés  à  la  température  ambiante. 

Les  tables  de  Gay-Lussac  répondent,  comme  on  le  voit,  aux  différents  aspects  de  la 
question  et  permettent  de  faire  immédiatement  la  correction  convenable.  Malheu¬ 
reusement  on  ne  les  a  pas  toujours  sous  la  main,  et  plusieurs  auteurs  ont  essayé  de 
calculer  la  correction  d’une  manière  plus  ou  moins  approximative. 

M.  Francœur  a  proposé  la  formule  suivante  : 

a:=C±0,4t 

dans  laquelle  G  représente  le  titre  indiqué  par  l’instrument,  t  l’écart  de  tempé¬ 
rature  entre  15"  et  la  température  à  laquelle  l’obseréafion  a  eu  lieu,  x  est  le  titre 
alcoolique  réel.  11  est  bien  évident  que  l’on  fait  usage  du  au-dessous  de  15»  et 
du  signe  — ,  quand  la  température  est  supérieure. 

Mais  différents  observateurs  ont  montré  que  la  formule  de  Francœur  est  loin 
d’être  toujours  exacte,  et  le  mieux  est  de  s’en  tenir  aux  tables  de  Gay-Lussac. 

Si  l’on  tient  à  se  servir  de  la  formule  de  Francœur,  il  est  indispensable  de  lui 
annexer  une  table  de  correction  indiquant  celui  des  coefficients  (variable  avec  la 
température)  qu’il  convient  de  substituer  au  coefficient  unique  0,4  indiqué  par 
Francœur  (MM.  Berquier,  Marty,  etc.).  Dans  ce  cas  la  formule  devient  : 


a;=:Gdzct; 


la  lettre  c  représente  le  coefficient  variable  qu’il  faut  substituer  à  la  constante  de 
Francœur.  En  tenant  compte  seulement  des  températures  comprises  entre  0“  et 
30»  (et  il  est  bien  rare  que  la  lecture  ait  lieu  en  dehors  de  ces  limites),  on  trouvera 
les  coefficients  [c]  calculés  pour  chaque  titre  centésimal  (centièmes  d’alcool  en 
volume)  dans  la  cinquième  colonne  du  tableau  suivant,  qui  résume  dès  lors  les  tables 
de  Gay-Lussac,  que  nous  ne  pouvons  reproduire  in  extenso. 

On  y  trouve  en  effet  :  dans  la  première  colonne,  les  degrés  centésimaux  fournis 
par  1  alcoomètre,  la  lecture  étant  supposée  faite  à  15». 

La  correction  s’il  y  a  lieu,  se  calcule  au  moyen  des  coefficients  [cl  inscrits  dans 
la  cinquième  colonne,  que  l’on  combine  avec  la  formule  de  Francœur  modifiée. 

Dans  la  seconde  colonne  sont  inscrites  les  densités  correspondantes,  mesurées  à 
H- 15®  dans  le  Vide. 

La  troisième  fournit  le  |)oids  du  litre  à  15»  dans  l’air, 
ÿozïs  pondéral  du  mélange  ou  la  richesse  en 


Enfin  la  sixième  colonne  fait  connaître  ks  contractions  des  divers  mélanges  d’eau 
et  ^^alcool,  ce  qui  permet  d’évaluer  la  richesse  en  volume  pour  chaque  cas  parti- 

De  la  sorte  on  peut  donc,  en  résumé,  déduire  des  nombres  ci-dessous  toutes  les 
corrections  qui  correspondent  aux  lectures  faites  entre  0»  et  30»  de  température. 
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La  méthode  aréométrique,  dont  nous  venons  de  donner  un  aperçu,  est  excellente 
quand  il  s’agit  uniquement  de  mélanges  d’eau  et  d’alcool,  mais  elle  cesse  d’être 
directement  applicable  aux  liquides  contenant  autre  chose. 

Dans  ce  cas  il  faut  avoir  recours  à  la  distillation.  On  prend  un  volume  donné  du 
liquide  à  analyser,  soit  300  centimètres  cubes  de  vin  par  exemple,  on  les  introduit 
dans  un  petit  alambic  et  l’on  distille  le  tiers  du  liquide.  On  recueille  donc,  dans 
l’éprouvette  graduée  qui  sert  de  récipient,  100  centimètres  cubes  d’un  liquide  qui 
contient  la  totalité  de  l’alcool,  on  ramène  à  la  température  de  15",  et  il  suffit  de 
plonger  dans  la  liqueur  un  alcoomètre  de  Gay-Lussac  pour  lire  à  l’instant  un  chif¬ 
fre  qui,  naturellement,  est  triple  du  titre  alcoolique  véritable  de  la  liqueur  initiale. 

Au  lieu  de  vin,  si  l’on  avait  un  liquide  plus  riche  en  alcool,  il  conviendrait  de 
distiller  plus  du  tiers  et  de  faire  passer  dans  le  récipient  la  moitié  ou  davantage. 


Fig.  9.  . —  Dosage  de  l’alcool  dans  le  vin. 


Plusieurs  modèles  d’alambic  ont  été  construits,  tous  sont  de  légères  modifica¬ 
tions  de  celui  qui  porte  dans  le  commerce  le  nom  de  Guy-Lussac  et  qui  n’est  lui- 
même  qu’un  perfectionnement  de  l’instrument  construit  d’abord  par  Descroizilles. 

Ce  n’est  pas  la  densité  seulement  qui  peut  servir  à  déterminer  la  richesse  alcoo¬ 
lique  d’un  mélange. 

Silbermann  a  proposé  de  se  servir  de  la  dilatation.  Dans  ce  cas  la  présence  du 
sucre  ou  du  sel  n’influe  pas  notablement  sur  les  résultats,  mais  la  méthode  n’est 
pas  susceptible  d’une  grande  précision. 

Plus  récemment  l’emploi  de  V ébullioscope  a  été  adopté  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  notamment  pour  les  transactions  commerciales. 

Cet  instrument  dont  l’idée  première  est  due  à  MM.  Brossard-Vidal  et  Conaty,  a 
été  modifié  par  M.  Malligand,  qui  lui  a  donné  la  forme  sous  laquelle  il  est  usité  de 
nos  jours. 

On  place  le  vin  dans  une  petite  chaudière  F  que  l’on  peut  chauffer  par  l’intermé¬ 
diaire  d’un  thermo-siphon. 
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L’appareil  est  muni  d’un  réfrigérant  à  reflux  R  qui  fait  rentrer  dans  la  chaudière 
les  portions  volatilisées,  et  maintient  de  la  sorte  la  constance  de  composition  du 
liquide  à  essayer. 


Fig.  10.  —  Ébullioscope. 


Cette  constance  de  composition  a  pour  conséquence  la  fixité  du  point  d’ébullition 
au  moins  pendant  un  laps  de  temps  plus  que  suffisant  pour  permettre  de  procéder 
commodément  à  la  lecture. 


Eig.  M.  —  Compte-gouttes  de  M.  Duclaux. 

Un  thermomètre  T,  dont  la  boule  plonge  dans  la  vapeur,  donne  la  température 
de  1  ébullition.  Il  porte  en  outre  une  graduation  empirique  donnant  la  teneur  en 
alcool  correspondant  à  chaque  température. 
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Cette  échelle,  mobile,  est  mise  au  zéro  pour  chaque  série  d’expériences  au  moyen 
d’un  essai  pratiqué  sur  de  l’eau  pure. 

Le  principe  de  cette  correction  a  donné  lieu  à  quelques  objections,  mais  l’instru¬ 
ment  est  suffisamment  exact  pour  les  déterminations  usuelles. 

Un  procédé  à  la  fois  alcooscopique  et  alcoométrique,  applicable  surtout  pour  les 
mélan'^es  d’eau  et  d’alcool  contenant  peu  d’alcool,  a  été  proposé  par  M.  Duclaux. 
Il  est  basé  sur  la  différence  de  tension  superficielle  qui  distingue  l’eau  pure  de  l’eau 
alcoolisée.  On  se  sert  d'un  véritable  compte-goutte,  de  la  forme  représentée  par  la 
ligure  11,  ou  analogue,  ainsi  que  l’avaient  fait  déjà  MM.  Limousin  etPerquier. 

La  section  du  tube  inférieur  (environ  3  millimètres  de  diamètre)  est  telle  que 
l’instrument,  rempli  jusqu’au  trait,  se  vide  goutte  à  goutte  en  donnant  cent  gouttes  à 
la  température  de  15»,  si  c’est  de  l’eau  distillée. 

Voici  quelques  chiffres  empruntés  au  même  auteur,  et  de  nature  à  préciser  les  idées 
sur  la  sensibilité  de  la  méthode. 


CENTIÈMES 

NOMBRE  DE  GOUTTES  AUX  TEMPÉRATURES  DE  : 

..cooc 

5- 

10“ 

15° 

20“ 

100 

0 

98 

99 

100 

101 

1 

106 

107 

108 

111 

112 

113 

114,5 

116 

117 

118 

119,5 

4 

120,5 

121 ,5 

122,5 

124,5 

124 

123 

126,5 

128,5 

6 

127 

128,5 

130,5 

132,5 

130 

132 

134 

136,5 

92 

8 

135 

135,5 

137,5 

140 

91 

9 

130 

138,5 

140,3 

143 

90 

10 

139 

141 ,5 

144 

146,5 

89 

11 

142 

144,5 

147 

149,5 

12 

143 

148 

150,5 

1.53 

NOTA.  - 

-  A  partir  de 

13  0/.ralcoo.„ètre< 

!st  plus  sensible  et 

plus  exact. 

RÉftCTlONS  DE  L’ALCOOL. 

Chaleur.  —  L’ alcool  on  vapeurs  résiste  à  l’action  de  la  chaleur  jusque  vers  le 
rouge  sombre. 

Au  rouge  vif  la  décomposition  se  prononce,  et  suivant  la  durée  de  l’opération, 
on  obtient,  comme  cela  se  passe  d’habitude  dans  les  actions  pyrogénées,  en  premier 
lieu  des  produits  relativement  simples  et  ultérieurement  des  produits  complexes 
dérivés  des  premiers.  - 

Tout  d’abord  on  a,  d’une  part,  do  l’éthylène  et  de  l’eau,  de  l’autre  de  1  hydrogéné 
et  de  l’aldéhyde  : 


CW  =  CW-f 

=  +  lU. 
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Mais  bientôt  chacun  de  ces  produits  secondaires,  réagissant  pour  son  propre 
compte,  donne  successivement  des  dérivés  nombreux. 

L’éthylène  fournit  de  l’acétylène  et  de  l’hydrogène  : 

C*H‘  =  CW+H^ 

Cet  hydrogène,  en  se  fixant  sur  une  autre  portion  d’éthylène,  produit  de  l’hydrure 
d’éthylène, 

=:CW, 

lequel  à  son  tour  donne  naissance  au  formène  : 

2(C*H«)  =  2(G®H‘)  +  CMP  +  I-P. 

Une  fois  que  les  carbures  fondamentaux  ont  pris  naissance,  à  savoir  :  acétvlène 
formène,  éthylène,  hydrure  d’éthylène,  la  série  complète  des  équilibres  pyrogénés 
peut  se  produire  et  se  modifier  de  mille  manières  suivant  les  quantités  et  la  tem¬ 
pérature. 

L’acétylène,  considéré  isolément,  est  le  point  de  départ  de  tous  les  carbures 
polyacétyléniques  formés  par  condensation,  avec  ou  sans  élimination  d’oxygène,  avec 
ou  sans  fixation  de  carbures  voisins. 

On  obtient  ainsi  la  benzine  et  les  carbures  aromatiques,  la  naphtaline,  etc.,  etc. 

Mais  comme  ces  considérations  ont  été  développées  à  propos  de  ces  mêmes  car¬ 
bures,  nous  renvoyons  à  cet  égard  à  ce  qui  a  été  dit  antérieurement  (voy.  Car¬ 
bures  d’hïdrogène). 

^  Toutefois  on  ne  rencontre  pas  seulement  des  corps  binaires,  ou  des  carbures 
d  hydrogène  dans  les  produits  de  l’action  de  la  chaleur  sur  la  vapeur  d’alcool. 

L’aldéhyde  C*IPÛ^  dont  nous  avons  indiqué  la  formation  première,  ne  tarde  pas 
à  se  scinder  en  acétylène  et  eau,  formène  et  oxyde  de  carbone  : 

C‘fP0®  =  C»ff-t-IP0^ 

C‘H*0^  =  CW4-rP0^ 

Et  1  on  conçoit  que  l’oxyde  de  carbone,  se  fixant  sur  les  carbures  en  présence  de 
la  vapeui  d  eau,  peut  fournir,  suivant  les  conditions,  des  composés  ternaires  de  na¬ 
ture  très  variable. 


Action  de  l’hydrogène. 

L’alcool  étant  très  stable,  il  est  tout  naturel  que  l’hydrogène  l’attaque  difficilement. 

Cependant,  parmi  ses  nombreuses  expériences  d’hydrogénation  au  moyen  de  l’acide 
lodhydnqiie,  M.  Berthelot,  en  chauffant  l’alcool  à  280»  en  présence  de  l’acide 
lodhydrique  sature,  a  pu  le  transformer  totalement  en  hydrure  d’éthylène  CM!» 

La  première  phase  de  l’opération,  qui  s’effectue  dès  la  température  ordinaire, 
fournit  1  ether  lodhydrique, 

C*H»02-1-I11  =  C*HM  -P 
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La  seconde  phase  est  plus  pénible  à  réaliser  ;  il  faut  élever  la  température  et 
opérer  en  vase  clos 


G"M  +  111=C'‘11®H-P. 
L’iode  se  sépare  à  l’état  libre. 


Action  de  l’oxygène. 

Il  faut  l’envisager  à  plusieurs  points  de  vue,  suivant  que  l’action  se  passe  à  haute 
ou  basse  température,  et  que  l’oxygène  est  combiné  ou  libre,  ou  encore  à  l’état 
naissant. 

1 .  L’oxygène  libre  et  en  excès  brûle  complètement  l’alcool  à  une  haute  tempé¬ 
rature  en  le  transformant  en  acide  carbonique  et  en  eau  : 

C»IP0^  +  0®  =  2(G^0")  -!- 

2.  A  basse  température,  l’oxygène  peut  encore  agir  sur  l’alcool,  mais  avec  le 
secours  des  corps  poreux  comme  le  platine,  ou  de  ferments  spéciaux. 

On  a  de  cette  manière  une  série  de  produits  dont  voici  les  principaux. 

En  premier  lieu  l’aldéhyde  : 

4-  O’-  =  G'd-PO^ 

Alcool  Oxygène  Aldéhyde  Eau. 

Secondairement  l’aldéhyde  fournit  de  l’acide  acétique  : 

G^H'‘0^+ 02  =  GW0*. 

D'autre  part  l’alcool,  en  s’unissant  à  l’acide  acétique,  donne  l’éther  acétique  : 

G‘H»0^  4-  G4DO* = G^H^CWO»)  4- 

Et  avec  l’aldéhyde,  l’acétal  : 

2(G*H«0^)  4-  GWO^-  —  fPO" = =  G'>H’‘(G^ffO^[G4PO^]). 

Acétal. 

L’acétal  n’est  donc  qu’une  sorte  d’éther  de  l’aldéhyde;  et  les  équilibres  chimiques 
engendrés  dans  ces  conditions  peuvent  atteindre  un  degré  de  complexité  plus  grand 
encore. 

Les  produits  fournis  par  l’oxygène  à  l’état  naissant  sont  tout  à  fait  semblables. 

11  nous  reste  à  dire  maintenant  dans  quelles  conditions  on  effectue  les  expériences 
qui  ont  été  réalisées,  à  l’origine,  par  Dôbereiner  et  Liebig. 

Les  produits  varient  suivant  la  concentration  de  l’alcool  et  aussi  avec  la  durée  de 
l’expérience.  Quand  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  del’alcool  moyennement  concentré 
sur  du  noir  de  platine  recouvert  d’une  cloche  sous  laquelle  on  a  ménagé  accès  à 
l’oxygène  de  l’air,  la  combustion  lente  s’effectue  avec  régularité  et  1  on  peut  accu¬ 
muler  les  produits.  Il  se  forme  de  l’aldéhyde  et  de  l’acide  acétique.  Si  1  expérience 
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se  prolonge,  l’acide  acétique  devient  prédominant.  Enfin,  si  l’on  opère  en  présence 
d’une  grande  quantité  d’eau,  la  formation  des  composés  éthérés  se  réduit  à  fort  peu 
de  chose. 


Fig.  12.  —  Oxydation  de  l’alcool  au  moyen  du  noir  de  platine. 

Inversement,  si  l’on  se  sert  d’alcool  absolu  et  de  noir  de  platine  sec,  la  réaction 
est  tellement  vive  que  l’alcool  s’enflamme  aussitôt. 

Cette  oxydation  énergiqne  par  le  platine,  avec  accompagnement  d’incandescence, 
est  le  point  de  départ  de  qnelques  expériences  classiqnes  dont  il  convient  de  dire  un 
mot  ici.  Telle  est  l’expérience  de  la  lampe  sans  flamme  (Davy). 

On  prépare  une  spirale  en  fil  de  platine  et  on  l’introduit  dans  la  flamme  d’une 
lampe  a  alcool,  en  prenant  soin  de  la  fixer  de  manière  que  la  partie  inférieure  de  la 
spirale  soit  un  peu  au-dessus  de  la  mèche,  sans  y  toucher  toutefois.  On  peut  alors 
éteindre  la  lampe,  eu  soufflant  par  exemple  sur  la  flamme,  et  bientôt  on  voit  la 
spirale  de  platine  entrer  en  incandescence  grâce  aux  vapeurs  d’alcool  qui  s’oxydent 
à  l’air  par  son  intermédiaire. 

L  expérience  peut  être  prolongée  pendant  un  temps  assez  long.  Dans  l’obscurité 
le  platine  parait  phosphorescent  et  s’entoure  d’une  auréole  bleuâtre. 

Un  autre  dispositif  expérimental  consiste  à  placer  la  spirale  dans  un  verre  con¬ 
tenant  de  1  alcool.  On  commence  par  chauffer  le  platine,  tant  pour  le  débarrasser 
des  poussières  et  corps  étrangers  que  pour  lui  fournir  la  chaleur  nécessaire  au 
commencement  de  l’expérience,  notamment  pour  provoquer  le  dégagement  des  va¬ 
peurs  alcooliques. 

Puis,  cette  spirale,  à  peine  rouge  de  feu,  est  suspendue  dans  le  verre  à  quelques 
millimètres  de  la  surface  de  l’alcool.  On  voit  d’abord  le  platine  se  refroidir  rapi¬ 
dement  et  reprendre  son  aspect  habituel,  mais  bientôt  la  portion  inférieure  de  la 
spirale,  entourée  d  une  atmosphère  de  vapeurs  d’alcool,  oxyde  ces  dernières,  com- 
nience  à  rougir,  et  le  phénomène  gagne  de  pi-oche  en  proche  de  telle  manière  que 
bientôt  la  totalité  du  platine  revient  à  l’incandescence  et  le  phénomène  persiste  tant 
quil  y  a  de  1  alcool  en  quantité  suffisante  pour  maintenir  autour  du  platine  une 
atmosphère  de  vapeurs. 
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Fermentation  acétique. 

L’oxydation  de  l’alcool,  à  basse  température,  peut  s’effectuer  par  l’intermédiaire 
de  certains  cryptogames  appartenant  au  groupe  des  mycodermes  ;  mais  la  nature 
des  produits  varie  suivant  l’espèce  de  l’organisme  vivant  qui  sert  d’intermédiaire. 
(Voy.  Chimie  biologique.) 

Qu’on  vienne  à  abandonner  du  vin  en  vidange  au  contact  de  l’air,  dans  un 
flacon  débouché  par  exemple.  Tout  le  monde  sait  que,  le  plus  souvent  alors,  il  se 
forme  à  la  surface  des  points  blanchâtres  qui  ne  tardent  pas  à  se  réunir  en  une 
sorte  de  pellicule;  c’est  ce  qu’on  appelle  vulgairement  des  fleurs  devin.  Ces  pelli¬ 
cules  sont  formées  par  le  mycoderma  vini,  et  ce  mycoderme  transforme  l’alcool  en 


Fig.  13.  —  Mycoderma  vini. 


acide  carbonique  et  en  eau  (fig.  13).  Le  vin  devient  plat,  mais  il  ne  se  forme  pas 
de  vinaigre,  la  combustion  de  l’alcool  étant  complète. 

11  n’en  est  pas  toujours  ainsi,  et  quand  on  a  soin  d’opérer  dans  un  milieu  acide, 
c’est  un  autre  mycoderme  qui  se  substitue  au  premier.  Au  lieu  du  mycoderma  vini 
en  globules  ovales  plus  allongés  que  ceux  de  la  levure  et  presque  aussi  gros,  c’est 
le  mycoderma  aceli  qui  se  présente  en  tout  petits  articles  légèrement  étranglés  au 
milieu  et  qui  se  réunissent  en  longs  chapelets.  Son  développement  est  très  rapide. 

C’est  un  être  aérobie,  comme  le  mycoderma  vini. 

Au  point  de  vue  chimique  la  différence  est  considérable. 
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Le  mycoderma  vini  brûle  complètement  l’alcool,  le  mycoderma  aceli  commence 
par  le  transformer  en  acide  ace'tique  qu’il  attaque  et  brûle  à  son  tour,  mais  seule¬ 
ment  dans  le  cas  où  il  ne  se  trouve  plus  trace  d’alcool  dans  le  liquide.  Jusque-là 
c’est  l’acide  acétique  qui  prend  naissance.  Et  même,  dans  le  cas  où,  l’alcool  faisant 
défaut,  la  combustion  de  l’acide  acétique  en  eau  et  acide  carbonique  serait  déjà 
commencée,  on  peut  ramener  le  mycoderma  aceti  à  la  fermentation  acétique,  c’est- 
à-dire  à  la  phase  première,  en  lui  fournissant  de  nouvel  alcool.  (M.  Pasteur.) 


Fig.  14.  —  Mycoderma  aceti. 

11  peut  arriver  quelquefois  que  le  ferment,  ne  rencontrant  pas  les  conditions  né¬ 
cessaires  à  son  fonctionnement  régulier,  fournisse  des  produits  en  quelque  sorte 
altérés.  Parmi  ces  produits  suffocants  on  a  signalé  la  présence  de  l’aldéhyde. 

En  somme,  on  voit  que  le  mycoderma  aceti  oxyde  l’alcool,  en  fournissant  des 
produits  semblables  à  ceux  qu’on  obtient  au  moyen  des  corps  poreux  et  notamment 
du  noir  de  platine. 


Action  des  corps  oxydants. 

L’oxydation  de  l’alcool  est  plus  rapide  et  plus  profonde  quand  on  se  sert  d’oxy¬ 
gène  naissant.  On  a  recours  pour  cela  à  certains  composés  minéraux  ou  acides  mé¬ 
talliques  susceptibles  de  dégager  beaucoup  d’oxygène,  quand  on  fait  varier  la  réac¬ 
tion  du  milieu  où  ils  se  trouvent.  Le  bioxyde  de  plomb  ou  oxyde  puce,  l’acide 
chromique,  l’acide  azotique,  le  permanganate  de  potasse,  sont  des  sources  abon¬ 
dantes  d’oxygène,  qui  agit  alors  à  l’état  naissant. 

11  est  facile,  avec  ces  différents  corps,  de  régulariser  l’opération  de  manière  à 
faire  prédominer  à  volonté  tel  ou  tel  ensemble  de  produits. 

Peroxydes  métalliques.  —  1.  Entre  l’alcool  concentré  et  l’acide  chromique 
cristallisé,  la  réaction  est  si  violente  que  l’alcool  s’enflamme. 

En  modérant  la  réaction  on  obtient  l’aldéhyde,  l’acidc  acétique  et  les  produits 
déjà  énumérés.  Dans  ce  but,  on  emploie  surtout  le  mélange  de  bichromate  et  d’acide 
sulfurique  étendu ,  comme  l’a  fait  d’abord  Dœbereiiicr. 
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2.  Le  permanganate  de  potasse  on  liqueur  acide  donne  les  mêmes  produits  que 
l’acide  chromique. 

En  liqueur  alcaline,  il  fournit  en  outre  de  l’acide  oxalique,  l’oxydation  est  plus 
avancée,  plus  voisine  de  la  combustion  complète. 

5.  Acide  nitrique.  —  L’acide  nitrique  oxyde  également  l’alcool ,  mais  il  ne  se 
borne  pas  là,  carcen’est  pas  l’oxygène  seul  qui  entre  en  ligne  de  compte,  les  autres 
éléments  de  l’acide,  et  l’azote  en  particulier,  figurent  dans  la  réaction. 

Les  produits  diffèrent  d’ailleurs  profondément  suivant  la  concentration  des  li¬ 
queurs  et  les  conditions  dans  lesquelles  on  effectue  l’expérience. 

Si  l’on  met  en  présence  l’alcool  fort  et  l’acide  concentré  l’action  peut  être  vio¬ 
lente,  instantanée,  et  même  explosive. 

L’acide  étant  étendu,  la  réaction  n’est  plus  instantanée,  mais  elle  va  s’accélérant, 
et,  pour  peu  que  l’on  opère  dans  des  vases  à  orifices  étroits,  le  dégagement  de  vapeur 
nitreuse  est  assez  abondant  pour  provoquer  encore  des  explosions. 

On  peut  encore  superposer  en  couches  minces  de  l’acide  nitrique  de  concentra¬ 
tion  variable  et  de  l’alcool,  puis  abandonner  les  choses  à  elles-mêmes. 

Ces  divers  modes  d’action  fournissent  : 

1“  Comme  produits  d’oxydation  : 


Aldéhyde . 

G»IF0^. 

Acide  acétique  .  .  . 

G'TFOh 

Acide  glycollique  .  . 

G'‘H'‘0'>. 

Acide  oxyglycollique 

Acide  oxalique  .  .  . 

G*HW. 

Acide  carbonique .  . 

G^O*. 

Plus,  dans  la  plupart  des  cas,  les  combinaisons  réciproques  ou  éthers  de  ces 
différents  acides,  formés  par  réaction  secondaire. 

Ceci  représente  l’oxydation  proprement  dite. 

Mais,  d’autre  part,  la  molécule  nitrique  intervient,  ce  qui  donne  naissance  à  toute 
une  série  de  corps  absolument  différents. 

Tels  sont  :  d’abord  l’éther  nitreux  G*H*(Az0®.I10), 

2(CMIW)  -t- Az0».H0=:C*HW  +  G‘H‘{Az0M10) 

Cette  réduction  de  l’acide  nitrique  et  de  l’alcool  peut  être  plus  accentuée  encore 
et  arriver  jusqu’à  l’acide  cyanhydrique  C^AzIl  : 

C‘HW-f-2(Az0®.H0j=C2AzH-HG’0‘+Az0^H0+3(IP0^). 

Et  si  l’on  opère  en  présence  du  nitrate  d’argent  ou  du  nitrate  de  mercure,  on 
obtient,  en  même  temps  que  des  produits  d’oxydation  solubles,  des  précipites  déto¬ 
nants  dont  le  maniement  est  extrêmement  délicat,  ce  sont  les  fulminates,  composés 
dans  lesquels  on  admet  l’existence  de  l’acide  fulminique.  Les  formules  suivantes 
peuvent  servir  à  représenter  la  constitution  de  ces  corps  : 

Fulminate  d’argent.  .  .  .  G®(AzO*)  Ag^G^Az. 

Fulminate  de  mercure.  .  C®(AzO*)  Hg^G^Az. 
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On  les  emploie  surtout  à  la  fabrication  des  amorces. 

Ils  ont  été  étudiés  principalement  par  Gay-ljussac  et  Liebig. 

Alcalis  hydrates.  —  L’oxvdation  de  l'alcool  peut  encore  s’effectuer  aux  dépens 
des  éléments  de  l’eau,  lorsqu’il  se  rencontre  en  même  temps  des  agents  chimiques 
capables  de  se  combiner  avec  énergie  aux  produits  de  l’oxydation. 

Ces  conditions  se  trouvent  réalisées  quand  on  fait  passer  des  vapeurs  d’alcool  sur 
de  l’hydrate  de  potasse  ou  de  l’hydrate  de  soude  (MM.  Dumas  et  Stas)  ou  mieux 
encore  sur  de  la  chaux  sodée  : 

+  NaH0^= NaO'*  H-  2(H^) . 

La  réaction  se  passe  vers  250“  avec  dégagement  d’hydrogène,  elle  est  régulière 
et  susceptible,  comme  nous  le  verrons,  de  s’étendre  aux  autres  alcools. 


ACTION  DES  Métalloïdes. 

Chlore.  —  L’alcool  absolu  est  violemment  attaqué  par  le  chlore  sec,  surtout 
si  l’on  fait  intervenir  la  lumière  solaii’e. 

En  ralentissant  l’action,  on  obtient  l’aldéhyde  : 

G*H“0^+  CD  =:  CMPO^h-  2HC1. 

Action  première  suivie  bientôt  de  plusieurs  actions  secondaires,  telles  que  la 
formation  de  l’éther  chlorhydrique  C'*H'‘(HG1),  aux  dépens  des  éléments  de  l’alcool 
et  de  l'acide  chlorhydrique. 

L  eau  qui  provient  de  cette  éthérification  oxyde  une  certaine  quantité  d’alcool, 
en  donnant  des  produits  variés. 

D  autre  part,  l’aldéhyde  et  l’alcool,  en  se  combinant,  fournissent  l’acétal  (voy.  p.  39), 
et  comme  le  chlore  attaque  chacun  des  corps  ainsi  formés,  en  fournissant  des  pro¬ 
duits  de  substitution,  on  voit  quelle  est  la  complexité  des  équilibres  chimiques  sus¬ 
ceptibles  de  se  produire  dans  ces  circonstances. 

En  poussant  à  son  terme  1  action  du  chlore,  on  arrive  à  un'produit  qui,  sous 
1  influence  de  1  acide  sulfurique  concentré,  fournit  de  grandes  quantités  d’un  corps 
fort  intéressant,  c’est  le  chloral,  CMICE'OL 

Son  étude  détaillée  se  placera  naturellement  à  côté  de  celle  de  l’aldéhyde. 

Brome.  Son  action  est  assez  semblable  à  celle  du  chlore,  sinon  tout  à  fait 
calquée  sur  elle. 

Les  produits  ultimes  fournissent  du  hromal,  CMtBr^OL 

Iode.  L  alcool  dissout  l’iode,  et  tout  d’abord  c’est  une  simple  dissolution,  ou 
teinture  diode,  fréquemment  employée  en  thérapeutique  et  même  en  chimie. 

Mais  avec  le  temps  et  sous  l’influence  de  la  lumière,  différents  produits  prennent 
naissance  et  en  particulier  de  l’acide  iodhydrique. 

Quand  on  vient  a  chauffer  l’alcool  et  l’iode,  en  présence'd’un  alcali,  on  obtient 
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l'iodoforme  G^HF’,  découvert  par  Serullas.  C’est  un  corps  assez  employé  en  théra¬ 
peutique.  On  le  prépare  de  la  manière  suivante  ; 

*  Pans  une  fiole  à  fond  plat,  on  chauffe  au  bain-marie,  vers  70°,  un  mélange  de  : 
carbonate  de  soude  deux  parties,  alcool  une  partie  et  eau  dix  parties. 

On  ajoute  ensuite  par  petites  portions  une  partie  d’iode,  en  attendant  cliaque  fois 
(lue  la  liqueur  se  décolore  avant  de  faire  une  nouvelle  addition.  Quand  tout  l’iode 
est  introduit  et  la  liqueur  décolorée,  on  abandonne  au  refroidissement.  Le  produit 
cristallise;  les  eaux  mères,  par  un  traitement  convenable,  peuvent  fournir  une  nou¬ 
velle  quantité  d’iodoformo. 

C’est  un  corps  jaune,  cristallisé  en  paillettes  constituées  par  des  tables  hexago¬ 
nales.  Son  odeur  rappelle  celle  du  safran. 

11  fond  vers  120°. 

Sous  l’influence  de  la  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se  change  eu  formiate. 

L’alcool  méthylique,  traité  comme  nous  venons  de  dire  pour  l’alcool  ordinaire,  ne 
donne  pas  d’iodoforme. 

La  production  de  l’iodoforme,  aux  dépens  de  l’alcool,  peut  être  rendue  d’une 
sensibilité  extrême,  quand  on  se  conforme  aux  indications  de  M.  Muntz.  On  peut 
ainsi  tirer  un  indice  certain  de  la  présence  d’alcool  en  très  faible  quantité  dans 
un  liquide,  à  condition  bien  entendu  qu’il  ne  s’y  trouve  pas  en  môme  temps  de 
substances  capables  de  fournir  également  de  l’iodoforme. 

M.  Muntz  a  pu  caractériser  0«%06  d’alcool,  dissous  dans  18  litres  d'eau,  en  sou¬ 
mettant  d’abord  le  liquide  à  plusieurs  distillations  fractionnées  et  recueillant,  dans 
la  dernière,  les  dix  premiers  centimètres  cubes,  où  se  trouvait  1  alcool. 

En  ajoutant  alors  deux  grammes  de  carbonate  de  soude  pur  et  cristallisé,  puis  un 
décigramme  d’iode  en  poudre  et  chauffant  au  bain-marie  vers  60°  jusqu’à  dispari¬ 
tion  de  l’iode,  puis  laissant  refroidir,  on  voit  apparaître  le  dépôt  jaune  pailleté  d’iodo¬ 
forme,  avec  l’odeur  caractéristique. 

Pour  des  traces  seulement,  comme  dans  le  cas  précité,  on  s’aide  de  1  examen 
microscopique.  La  figure  ci-dessous  reproduit  l’aspect  des  cristaux  d’iodoforme. 


Fig.  15.  —  lodofornie  cristallisé. 


Ce  sont  des  tables  hexagonales  souvent  isolées,  très  régulières  et  parfois  étoilées. 

action  des  Métaux  alcalins. 

É.hyiatcs  ou  alcoolates  mctam.iues.  -  Le  potassium  et  le  sodiuiii  agissent 
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sur  l’alcool  à  peu  près  comme  sur  l’eau.  Il  y  a  substitution  du  métal  à  l’hydrogène, 
molécule  à  molécule  (Liebig)  : 

4-  Na  =  G*lPNa02+  11. 

11  se  dégage  assez  de  clialeur  pour  amener  la  fusion  du'sodium,  et,  pour  peu  que 
le  métal  soit  en  proportion  notable,  l’alcoolate  cristallise. 

D’après  M.  Wanklyn,  le  composé  qui  cristallise  est  G‘H*NaO%5(G*HW),  ce  composé 
pei  d  son  alcool  au-dessus  de  100". 

A  200“  il  reste  anhydre  et  indécomposé  jusque  vers  4- 275*. 

Le  chlore  ouïe  brome,  agissant  sur  l’alcoolate  de  sodium  mêlé  d’alcool,  donnent 
entre  autres  produits  des  éthers  chlorhydriques  ou  brorahydriques  (MM.  Geuther  et 
Scheiz). 

A  ce  groupe  de  composés  se  rattache  également  un  composé  curieux,  découvert 
par  M.  Lamy  et  décrit  par  lui  sous  le  nom  à! alcool  thallique,  G^HTl.O^.  Gette  dé¬ 
signation  doit  être  modifiée. 

Le  composé  dont  il  s’agit  est  un  alcoolate  de  thallium ,  analogue  aux  composés  du 
même  genre  fournis  parle  potassium,  le  sodium,  le  baryum,  etc.,  ou  parleurs  oxydes, 
ainsi  qu  on  vient  de  le  dire.  Il  en  est  de  même  ïéthylate  d’aluminium  de  MM.  Glad¬ 
stone  et  Tribe. 

Les  mêmes  aleoolates  s’obtiennent  par  l’action  des  alcalis. 

Et  l’on  a  vu  plus  haut  comment  la  haryte  produit  avec  facilité  l’alcoolate  de  baryte 
cristallisé  (voy.  p.  29.) 

Les  aleoolates  alcalins  se  décomposent  à  partir  de  200“  avec  formation  d’acétates 
et  de  divers  produits. 

Ges  circonstances  sont  importantes  à  retenir,  par  exemple  dans  la  préparation 
de  l'alcool  absolu,  quand  on  distille  la  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  faut  éviter 
de  chauffer  à  500“.  Et  si  1  on  veut  retirer  la  proportion  d’alcool  qui  reste  dans  le  pro¬ 
duit  à  cette  température,  le  mieux  est  d’ajouter  de  l’eau  et  de  concentrera  nouveau. 

Il  va  sans  dire  que,  dans  cette  dernière  opération,  ce  n’est  pas  de  l’alcool  absolu 
que  l’on  sépare  par  distillation  du  produit. 

Vers  250»  nous  avons  vu  plus  haut  que  la  formation  d’acétate  s’effectue  réguliè¬ 
rement  avec  dégagement  d’hydrogène. 


ACTION  DES  SELS  ET  COMPOSÉS  BINAIRES 

Les  chlorures  de  soufre  transforment  l’alcool  en  acide  sulfovinique(M.  W.  Heusser). 

La  chlorhydrine  sulfurique  donne  un  produit  que  l’eau  dédouble  en  éther  sulfu¬ 
rique  neutre  et  acide  sulfovinique  (M.  Baumstark). 

Le  bichlorure  d’étain  forme  avec  l’alcool  une  combinaison  cristallisée  SnCl.GMW 
qu  un  excès  d’alcool  décompose  pour  donner  de  l’éther  ordinaire  C®I-D“0^  et  du  bi¬ 
chlorure  d’étain  hydraté.  En  substituant  l’alcool  méthylique,  l’alcool  amylique,  etc., 
a  1  alcool  ordinaire  on  obtient  les  étliers  mixtes  correspondants  (MM.  Girard  et  Cha- 
poteau). 

Beaucoup  de  sels  peuvent  éthérifier  l’alcool. 

Le  bichlorure  d  étain  joue  le  rôle  d’un  acide  auxiliaire  (voir  plus  loin). 
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L’acétate  de  zinc  et  divers  acétates  finissent  par  donner  de  l’éther  acétique. 
L’alcool,  chauffé  à  100“  avec  du  tétrabromure  de  carbone,  fournit  de  l’aldéhyde, 
de  l’acide  bromhydrique  et  du  bromoforme  (MM.  Bolaset  Groves)  : 

CH1«0^  +  C^Br»=  GMIB1-+  +  llBr. 


ÉTHERS  DE  L’ALCOOL 

1.  GÉNÉRALITÉS. 

La  notion  alcool  est  inséparable  de  la  notion  éther.  Si,  d’un  côté,  l’éther  prend 
naissance  aux  dépens  de  l’alcool  et  ligure  parmi  les  dérivés  de  celui-ci,  d’autre 
part  un  alcool  n’est  caractérisé  comme  fonction  qu’ autant  qu’il  a  servi  à  préparer 
des  éthers. 

11  est  donc  impossible  de  séparer  complètement  l’histoire  chimique  d’un  alcool 
de  celle  de  ses  éthers  principaux,  sans  retrancher  à  l’ensemble  l’une  de  ses  parties 
essentielles. 

C'est  pourquoi,  tout  en  évitant  d’entrer  dans  des  détails  circonstanciés,  qui 
trouveront  place  à  un  autre  endroit  dans  cette  Encyclopédie  chimique,  nous  em¬ 
prunterons  à  l’histoire  chimique  des  éthers  les  particularités  nécessaires  à  l’étude 
des  questions  qui  intéressent  l’alcool  soit  au  point  de  vue  théorique,  soit  au  point 
de  vue  pratique.  Et  l’on  sait  que  l’ensemble  des  phénomènes  relatifs  à  l’éthérifi¬ 
cation  offre  une  importance  capitale  à  cet  égard. 

Au  début  de  celte  étude,  on  peut  dire  qu’une  loi  générale  régit  la  formation  des 
éthers  :  l’égalité  des  volumes  gazeux  entre  les  corps  qui  réagissent  et  les  pro¬ 
duits  qui  résultent  de  la  réaction  ; 

G‘H®02+  G‘H'‘0*=  C*H«0»-|-  H^O-^ 

4  vol.  4  vol,  4  vol,  4  vol. 

G’est-à-dire  que,  sur  l’exemple  choisi,  quatre  volumes  d’alcool  en  vapeur  se 
combinent  à  quatre  volumes  de  vapeur  d’acide  acétique,  pour  fournir  quatre 
volumes  d’éther  acétique  en  vapeur  et  quatre  volumes  de  vapeur  d’eau. 

Et  ainsi  des  autres. 

Conformément  à  la  règle  antérieurement  adoptée,  nous  nous  servirons  de  la 
notation  en  équivalents.  Mais  s’il  est  vrai,  d’une  manière  générale,  que  les  équa¬ 
tions  génératrices,  du  genre  de  celle  qui  précède,  sont  préférables  à  toutes  les 
autres  quand  on  veut  s’en  tenir  à  la  stricte  réalité,  aux  faits  rigoureusement 
démontrés  (et  à  cet  égard  on  pourrait  même  dire  qu’il  n’y  a  que  celles-là  d  exactes 
puisque  nous  ignorons  l’arrangement  intérieur  des  composés  chimiques),  il  nest 
pas  moins  évident,  d’autre  part,  qu’il  faut  un  certain  effort  intellectuel  pour  faire 
le  décompte  de  ce  qu’on  doit  entendre  par  une  seule  et  même  formule,  étant  don¬ 
nés  les  nombreux  cas  d’isomérie  qui  fourmillent  dans  la  science. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  nous  adopterons  la  notation  employée  par 
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M.  Berthelot,  laquelle  se  contente  d’exprimer  la  substitution,  dans  la  molécul 
alcoolique,  des  éléments  de  l’acide  à  ceux  de  l’eau,  et  nous  écrirons  suivant  les  cas^ 
Alcool  C*IP0®  ou  G'di*(H'02), 

Éther  acétique  C®1P0*  ou  C*H'‘(CdPO''), 

Éther  chlorhydrique  G*1PC1  ou  G‘1P(HG1). 

Gette  façon  de  représenter  les  éthers  les  rattache  aux  alcools  d’une  façon  plus 
étroite  encore  peut-être  qu’un  autre  mode  de  représentation  souvent  usité  soit  dans 
les  formules,  soit  dans  le  langage,  et  qui  consiste  à  les  envisager  comme  des  combi¬ 
naisons  binaires  dans  lesquelles  l’alcool  fait  fonction  de  base  hydratée.  Dans  ce  cas 
on  dit  :  acelale  d'éthyle,  chlorure  d'élhyle,  hydrate  d’éthyle,  et  l’on  écrit  : 

CHPO.llO,  G‘lPO,G‘lPœ  et  G'IPGl. 

-ilcool.  Acétate  d’éthylc.  fdilorare 
il'élliyle. 


Catégories  diverses  de  produits  éthérés.— Types  de  formules 


On  peut  résumer  l’action  chimique  des  acides  sur  l’alcool  eu  disant  qu’il  y  a 
formation  d’un  éther  avec  élimination  des  éléments  de  l’eau. 

Selon  la  nature  et  la  fonction  de  l’acide  le  produit  sera  différent. 


Toutefois,  il  est  bon  de  faire  observer  que  la  notion  éther  n’est  pas  uniquement 
hornee  aux  combinaisons  entre  alcools  et  les  acides,  produites  avec  élimination 
U  eau. 

Une  formation  toute  semblable  peut  s’effectuer  entre  deux  molécules  d’alcool  ou 
entre  deux  alcoolicités  d’un  même  alcool  polyatomique.  Ges  corps  rentrent  encore 
tans  la  classe  des  éthers;  ils  y  figurent  ordinairement  sous  la  dénomination 
cl  ethers  mixtes  ; 

G*iP0^-t-GTP02=  G*H*(G®H*05)  -f-lPO^ 

Éther  méthytéthylique. 


etc.,  etc. 


G'‘fPO^+ G‘tP0'=  GW(G*fP02)  -f-lPOG 

Éther  ordinaire 
ou  éthyléthylique. 


Geci  posé,  nous  allons  énumérer  d’abord  les  principaux 
elheres  que  l’on  peut  dériver  de  l’alcool. 


types  de  composés 


Avec  les  acides 
est  neutre  : 


n  y  a  qu  un  seul  éther  par  acide,  et  cet  éther 


GW+  c^ppo»  _IPO^^C‘H\GW). 

Alcool.  Acide  acétique.  ÉÎh^T^rétî^ 


Avec  les  acides  bihasiques 
un  éther  neutre  fonné  avec 


on  a  deux  séries  d’éthers  ;  chaque  acide,  en  effet,  fournit 
'  le  concours  de  deux  molécules  d’alcool,  et  un  éther 
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acide  dans  lequel  entre  seulement  une  molécule  d'alcool.  D’autre  part,  cet  éther 
acide  est  en  même  temps  un  acide  monobasique. 

Nous  pourrions  citer  les  éthers  de  l’acide  sulfurique,  mais  on  peut  aussi  prendre 
pour  exemple  ceux  d’un  acide  organique,  de  l’acide  oxalique,  Cdl^O»,  également 
bibasique.  On  a  : 
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G’dl'O^-l-  C*IW  —  C‘H‘(G*H‘'‘0«). 

Alcool.  Acide  oxalique.  Acide  étliyloxalique. 

2(GWO^)+ G‘I-P0«  -  j  (G*fPO«). 

Éther  oxalique. 


Avec  les  acides  tribasiques,  l’alcool  fournit  trois  séries  d’éthers.  A  chaque  acide 
de  ce  genre  correspond  en  effet  un  éther  neutre  et  deux  éthers  acides  (monobasique 
et  basique). 

Prenons  l’acide  citrique  G‘®IPÛ‘h  En  ne  nous  occupant  que  de  la  fonction  triacide 
de  ce  corps,  nous  aurons  : 


i»  G'dPO^+G'^ffO»  — G*H*(G*’H«0“).  —  Bibasique. 

Ether  éthylcitrique. 

2“  2(G‘H«0^)  +  G*®H«0«— 2(PPOs)  =  j  (G^^ffO*').  —  Monobasique. 

Éther  diéthylcitrique. 


G‘H*  ) 

5»  3(G^H®0^)-1-G‘W*— 3(ffO^)=GW  [  (G‘W»).  —  Neutre. 

G‘H‘) 


Ether  Iriéthylcitrique. 


Et  ainsi  de  suite. 

11  est  facile  de  voir  que  ces  éthers  acides  sont  des  composés  à  fonctions  mixtes 
qui  peuvent  se  prêter  aux  réactions  les  plus  diverses.  Sur  un  éther  acide  formé 
par  un  acide  bibasique  on  peut  fixer  par  exemple  de  l’ammoniaque,  ou  un  autre 
alcool,  etc.,  etc. 


On  obtient  encore  des  dérivés  éthérés  de  l’alcool  par  combinaison  avec  les  aldé¬ 
hydes  et  séparation  des  éléments  de  l’eau. 

Tel  est  l’acétal  : 

2(GMP02)+  G‘H‘0^  =:G‘H‘(GMW[C'HW])-l-IPOb 
Alcool.  Aldéhyde.  Aeétal. 

Avec  l’ammoniaque  et  l'alcool  on  obtient  les  alcalis  alcooliques,  ou  avimoniaques 
composées  qui  peuvent  s’envisager  comme  des  éthers  ammoniacaux  : 

Cqic02+  Azff  =  G‘H^(AzbP)+  IPO^ 

Éthylauiiiic. 
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L’alcool  peut  également  se  combiner  avec  les  carbures  d’hydrogène  avec  élimina¬ 
tion  d’eau  : 

C4H«0^+  +  IPO*. 

On  obtient  ainsi  des  carbures  mixtes  plus  ou  moins  complexes. 

Avec  les  bydrures  métalliques  l’alcool  donne  des  radicaux  métalliques,  toujours 
avec  élimination  d’eau. 

En  résumé,  il  n’y  a  pas  moins  de  six  catégories  de  dérivés  étliérés  de  Mcool, 
formés  suivant  le  même  mécanisme  général,  mais  les  deux  premières  c^g^ies 
seulement  retiennent  le  nom  d’éther,  les  quatre  derniers  groupes  portan^^Rnn 
d’ordinaire  une  dénomination  différente.  Nous  nous  occuperons  seulement  des  éthers 
proprement  dits. 

II.  FORMATION  DES  ÉTHERS. 

Il  nous  faut  d’abord  envisager  les  conditions  qui  président  à  la  tormation  des 
éthers  de  l’alcool  ordinaire.  Cette  étude  est  due  à  MM.  Bcrthelot  et  Péan  de  Saint- 
Gilles,  qui  ont  examiné  spécialement  l’action  des  acides  organiques  sur  1  alcool. 

Ils  ont  déterminé  les  limites  de  l’éthérification,  ainsi  que  les  vitesses  relatives  du 
phénomène  et  les  conditions  qui  les  modifient. 

Ces  travaux  importants  ont  jalonné  la  voie  et  formulé  les  lois  générales.  Les 
résultats  ont  d’ailleurs  été  vérifiés  par  les  divers  observateurs  qui  ont  été  conduits, 
à  des  points  de  vue  différents,  à  reprendre  et  développer  le  même  sujet,  en  partant 
soit  de  l’alcool  ordinaire,  soit  encore  des  autres  alcools  monoatomiques  ou  polyato¬ 
miques,  primaires,  secondaires,  tertiaires,  etc.  (Voy.  Généralités.) 

Donnons  un  abrégé  des  principaux  résultats  relatifs  à  l’alcool.  Ils  serviront  de 
type  à  l’égard  des  autres. 


Aetion  directe  d’uu  acide  libre  sur  l’alcool  libre. 

Qu’on  mélange  un  acide  avec  l’alcool  :  il  y  a  dissolution  d’abord,  puis  combi¬ 
naison,  même  à  la  température  ordinaire. 

La  chaleur  favorise  beaucoup  la  rapidité  du  phénomène. 

Quand  on  opère  au  moyen  des  acides  minéraux,  l’éthérification  est  rapide,  il  suffît 
dans  la  plupart  des  cas  de  recourir  à  la  distillation. 

Avec  les  acides  organiques  l’action  est  beaucoup  plus  lente. 

Mêlons  l’acide  acétique  et  l’alcool  à  équivalents  égaux.  La  dissolution  réci¬ 
proque  est  facile,  le  système  est  et  reste  homogène,  mais  l’éthérification  est  bien 
lente  à  froid.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  y  a  un  centième  à  peine  d’alcool 
éthérifié.  Au  bout  d’uiie  semaine  le  centième  environ,  et  l’action  se  poursuit  en  se 
ralentissant  de  plus  en  plus,  de  telle  manière  que  la  limite  n’est  atteinte  qu’au  bout 
de  trois  ou  quatre  ans  environ. 

Ce  genre  d’expériences  n’est  pas  sans  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  le  vin 
conservé  dans  des  bouteilles  pendant  un  laps  de  temps  analogue.  On  sait  qu’il  s  y 
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développe  des  éthers  spéciaux  qui  forment  ce  qu’on  est  convenu  d’appeler  le  bou¬ 
quet  des  vins. 


Chalenr.  —  Les  réactions  sont  singulièrement  activées  par  l’emploi  de  la 
chaleur.  Il  faut,  dans  ce  cas,  recourir  aux  vases  scellés,  afin  d’empêcher  l’évapo¬ 
ration  des  corps  mis  en  présence. 

A  100“  la  limite  d’éthérification  est  atteinte  en  six  jours  à  peu  près. 

Si  l’on  élève  la  température  à  180“  ou  200“,  alors  il  suffit  de  quelques  heures 
pour  atteindre  la  limite. 

Si  maintenant,  sans  sortir  des  acides  gras,  nous  prenons  dans  la  série  grasse 
un  acide  à  molécule  élevée  comme  l’acide  stéarique,  nous  verrons  qu’à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire  c’est  à  peine  s’il  se  forme  des  traces  d’élher  stéarique,  lequel  se 
produit  en  abondance  aux  environs  de  200“.  La  limite  de  température  étant  posée 
par  la  stabilité  de  l’acide  mis  en  expérience. 

On  voit  en  outre  que  la  rapidité  de  l’éthérification  est  d’autant  plus  grande  que  la 
molécule  est  plus  faible.  L’acide  formique  est  celui  qui  se  combine  le  plus  rapide¬ 
ment,  l’acide  acétique  vient  après,  et  les  acides  gras  proprement  dits,  comme  l’acide 
stéarique  viennent  au  dernier  rang. 

C’est  ce  qui  ressort  avec  évidence  des  chiffres  ci-dessous,  empruntés  au  travail 
dont  nous  avons  parlé.  Le  mélange,  acide  et  alcool,  est  équimoléculaire. 

Acide  combiné  pour  100  d’acide  initial. 


Durée  en  jours. 
22  jours 
72 
128 
154 
277 


Température  ordinaire. 


Acide  acétique. 

14,0 

58,0 


Acide  valérianique. 

3,2 

18,0 


48,1  22,8 

53,7  31,4 


Durée  en  heures. 
5  heures 


Température  de  100“. 
Acide  acétique. 

31,0 


Acide  butyrique 

17,1 


Durée  en  heures. 
3  heures 


Température  de  170“. 
Acide  acétique. 

64,1 


Acide  benzoïque. 

24,1 


Durée  en  heures. 

5  heures 


Température  de  180“. 
Acide  acétique. 

64,8 


Acide  benzoïque. 

49,0 


Les  derniers  chiffres  montrent  que  la  relation  entre  des  acides  différents  dans 
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une  même  série  (série  grasse)  existe  aussi  dans  des  conditions  analogues  entre 
acides  monobasiques  de  séries  différentes,  comme  l’acide  acétique  et  l’acide  ben¬ 
zoïque. 

Si  l’on  ne  se  borne  pas  à  comparer  entre  eux  les  acides  monobasiques,  on  verra 
que  les  acides  polybasiques  se  combinent  en  général  plus  vite  que  les  acides  mono¬ 
basiques. 


Acide  éthérifié  pour  100  d’acide  initial. 

Température  à  lOO". 

Durée  en  heures.  Acide  acélique.  .Acide  tartrique.  Acide  citrique. 

2  h.  30  29,3  45,0  32,5 

5  33,5  54,7  48,6 

Ces  chiffres  suffisent  à  montrer  que  la  vitesse  d’éthérification  croît  rapidement 
avec  l’élévation  de  température. 

Cette  combinaison  s’effectue  d’une  manière  progressive,  mais  elle  n’est  jamais 
complète.  Elle  peut  se  représenter  graphiquement  par  une  courbe  formée  de  plu¬ 
sieurs  portions  et  qui  se  tei'mine  par  une  branche  asymptotique  correspondant  à 
cette  même  limite,  dont  il  nous  faut  parler  maintenant. 

Après  avoir  insisté  sur  la  durée  de  l’éthérification,  qui  est  loin  d’être  instantanée 
comme  la  formation  des  sels  auxquels  on  a  une  tendance  à  comparer  les  éthers,  il 
est  essentiel  de  faire  observer  que  la  limite  est  invariable,  quelle  que  soit  la  tempé¬ 
rature  à  laquelle  on  opère,  quel  que  soit  l’acide  employé  pour  une  même  alcool, 
pourvu  que  l’on  opère  sur  des  mélanges  équimoléculaires. 

Cette  limite  est  placée  vers  66,5  d’acide  éthérifié,  pour  100  d’acide  initial. 

Elle  n’est  pas  influencée  par  la  pression. 

Elle  s’élève  seulement  un  peu  quand  le  mélange,  au  lieu  de  rester  liquide  pen¬ 
dant  toute  la  durée  de  l’expérience,  passe  à  l’état  gazeux. 

Dans  ce  cas  la  limite  se  recule  environ  de  1  /8  de  sa  valeur  absolue. 

Cette  limite,  si  nette,  est  d'autant  plus  intéressante  à  préciser  qu’elle  est  la  même, 
ainsi  d’ailleurs  qu’on  devait  s’y  attendre,  quand  on  part  d’un  mélange  équimolécu- 
laire  acide  et  alcool,  ou  d’un  système  inverse,  éther  et  eau,  formé,  lui  aussi,  d’une 
molécule  d’eau  et  d’une  molécule  d’éther. 

Dans  ce  cas,  il  y  a  une  limite  à  la  décomposition  de  l’éther  par  l’eau,  limite  qui  se 
confond  avec  celle  précédemment  trouvée  pour  l’éthérification. 

Prenons  l’eau  et  l’élher  benzoïque  molécule  à  molécule,  et  chauffons  à  200®, 
nous  décomposerons  33,5  pour  100  d’éther,  c’est-à-dire  qu’il  restera  précisément 
66,5  pour  100  d’acide  éthérifié. 

11  y  a  donc  équilibre  et,  quel  que  soit  le  système  initial,  on  aboutit  au  même 
résultat  final.  La  température  sert  uniquement  à  atteindre  plus  vite  l’équilibre, 
lequel  est  invariable  pour  un  même  système. 

Les  lois  de  la  décomposition  des  éthers  par  l’eau  sont  donc  entièrement  sem- 
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blables  et,  comme  proportions,  réciproques  de  ce  que  nous  avons  vu  pour  l’éthé¬ 
rification. 

Maintenant,  il  est  bien  évident  que  ce  que  nous  venons  de  dire  n’est  applicable 
qu’aux  systèmes  équimoléculaires  homogènes  et  restant  tels  pendant  toute  la 
durée  de  l’expérience.  S’il  y  a  précipitation  ou  formation  d’un  liquide  inso¬ 
luble,  le  système  devient  hétérogène,  et  en  vertu  du  principe  des  surfaces  de 
séparation,  l’équilibre  se  trouvera  rompu,  l’un  des  termes  de  la  réaction  étant 
soustrait  à  l’inlluence  des  autres  ;  il  n’y  a  plus  à  s’occuper  que  des  surfaces  de 
contact. 


Influence  de  la  dilution.  —  Si  le  dissolvant  est  inactif,  il  y  a  simplement  re¬ 
tard,  la  limite  restant  la  même. 

Si  la  dilution  se  fait  au  moyen  d’un  dissolvant  qui  entre  pour  son  compte  dans 
la  réaction,  non  seulement  la  vitesse  est  diminuée  mais  la  limite  est  en  outre 
changée.  C’est  ainsi  qu’avec  l'eau  la  limite  s’abaisse  à  mesure  que  la  dilution  aug¬ 
mente,  comme  cela  ressort  des  chiffres  suivants  : 


Sur  dOO  parties  d'alcool  ou  d'acide  acétique 

1  molécule  acide -t-d  molécule  alcool.  . 
ou  bien  : 

d  molécule  éther  -j-  d  molécule  eau.  .  . 

d  molécule  acide  -j-  d  molécule  alcool  -+-  d  molécule  eau  j 

ou  bien  :  |  55,9 

d  molécule  éther  -+-  2  molécules  eau  ) 

d  molécule  acide  d  molécule  alcool  -f-  2  molécules  eau  | 

ou  bien  :  i  -45,7 

1  molécule  éther  -f-  5  molécules  eau  ) 


d  molécule  acide -t-d  molécule  alcool  H-  7,5  mol. 
ou  bien  : 

d  molécule  éther  +  8,5  mol. 


25 


d  molécule  acide  -1-  d  molécule  alcool  -t-  9,5  mol.  eau 
ou  bien  : 

d  molécule  éther  +  10,5  mol.  eau 


Influence  de  proportions  croissantes  d’acide  ou  d’alcool.  —  Au  lieu  de 
mélanges  équimoléculaires,  prenons  des  quantités  croissantes  de  1  un  des  deux 
composants,  l’autre  demeurant  invarable. 

La  limite  s'élève. 
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Proportion  d’alcool  éthéri fié  pour  100  d'alcool  initial. 

i  molécule  alcool +  1  molécule  acide  acétique .  .  .  66,5 

1  —  H-2  —  —  85,9 

1  _  +3  —  —  88,0 

1  _  4_5  _  _  96^0 

En  outre  les  vitesses  augmentent  avec  la  proportion  d’acide. 

Avec  des  proportions  croissantes  d’alcool,  les  phénomènes  sont  du  même  ordre. 
Toutefois  la  limite  s’élève  moins  rapidement  et  la  vitesse  d’éthérification,  loin 
d’augmenter,  se  ralentit  d’autant  plus  que  la  quantité  d’alcool  est  plus  considérable. 

Proportion  d'acide  éthéri  fié  pour  100  d’acide  initial. 

1  molécule  acide  acétique +  1  molécule  alcool.  .  .  66,5 

1  —  —  -4-2  —  82,8 

^  —  —  H-5  —  90,7 


Acides  auxiliaires. 

La  méthode  des  vases  scellés,  excellente  au  point  de  vue  général,  est  longue  et 
pénible  dans  la  pratique.  Aussi,  toutes  les  fois  qu’on  le  peut,  on  préfère  recourir  à 
l’emplm  des  acides  minéraux,  appelés  dans  ce  cas  acides  auxiliaires,  qui  facilitent 
singulièrement  l’éthérification  des  acides  organiques. 

^  L’étude  de  ce  genre  de  réactions  remonte  à  Thénard  et  même  à  Scheele,  à  qui 
l’on  doit  des  observations  sur  ce  sujet. 

L’éther  stéarique,  par  exemple,  s’obtient  très  commodément  en  faisant  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  d’acide  stéarique. 

L  éther  acétique  se  forme  aussi  bien  plus  facilement  quand  on  fait  intervenir  une 
petite  quantité  d’acide  sulfurique. 

La  théorie  de  ces  formations  repose  sur  le  principe  du  travail  maximum. 

Un  système  étant  constitué,  tel  que  celui  de  l’alcool,  de  l’acide  stéarique  et  de 
1  acide  chlorhydrique,  l’acide  minéral  s’unit  à  l’eau  pour  former  un  hydrate  qui 
correspond  au  dégagement  de  chaleur  maximum. 

L’acide  organique  s’empare  de  l’alcool  et  la  combinaison  est  presque  intégrale. 

Si  la  reaction  inverse  avait  lieu,  c’est-à-dire  si  l’alcool  s’unissait  à  l’acide 
chaleur  ^  ^’^rait  environ  12  calories  de  moins  comme  dégagement  de 

La  meme  interprétation  peut  être  étendue  à  l’acide  sulfurique  considéré  comme 
acide  auxiliaire. 

Elle  convient  également  quand  il  s’agit  d’un  système  formé  par  l’acide  sulfu¬ 
rique,  1  acide  nitrique  et  un  alcool.  Dans  ce  cas,  des  deux  acides  minéraux,  celui 
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qui  sera  cthérifié  sera  celui  qui  dégagera,  en  s’hydratant,  la  plus  petite  quantité  de 
chaleur.  En  conséquence  il  se  formera  un  éther  nitrique,  et  c’est  là,  comme  on  sait, 
la  méthode  générale  de  préparation  des  éthers  nitriques.  (M.  Berthelot.) 


Action  des  acides  naissants  sur  i’alcool  libre. 


Au  lieu  d’employer  les  acides  libres,  on  peut  les  prendre  à  l’état  naissant,  et  dans 
ce  cas,  si  l’on  choisit  pour  les  produire  une  réaction  qui  dégage  de  la  chaleur, 
on  pourra  utiliser  cette  énergie  pour  effectuer  plus  facilement  la  formation  de 
l’éther,  laquelle  s’accompagne  en  général  d’une  absorption  de  chaleur. 

C’est  ainsi  que  l’éther  iodhydrique  se  fait  mieux  avec  l’iodure  de  phosphore 
qu’avec  l’acide  iodhydrique. 

De  même,  la  réaction  des  chlorures  acides  sur  l’alcool  est  une  ressource  précieuse 
pour  la  préparation  des  éthers,  on  l’utilise  notamment  pour  obtenir  les  éthers  sili- 
cique  et  borique. 

On  peut  aussi  combiner  l’action  des  acides  auxiliaires  dont  nous  venons  d’exami¬ 
ner  le  rôle,  avec  celle  des  acides  naissants. 

Quand  on  fait  réagir  l’alcool  sur  un  mélange  d’acétate  de  soude  et  d’acide  sulfu¬ 
rique,  le  dégagement  de  chaleur  qui  correspond  à  la  formation  du  sulfate  de  soude, 
par  déplacement  de  l’acide  acétique,  contribue  à  produire  l’éthériûcation  de  l’acide 
acétique  naissant. 

Et  c’est,  en  effet,  le  procédé  usuel  qui  fournit  l’éther  acétique. 


Action  des  acides  naissants  sur  l’alcool  naissant. 


Les  mêmes  considérations  thermiques  sont  applicables  à  l’éthérification  de 
l’alcool  naissant  par  les  acides  naissants. 

Quand  on  met  en  présence  le  chlorure  acétique  et  l’alcoolatei  e  soude,  il  s’établit 
aussitôt  une  vive  réaction  qui  fournit  l’éther  acétique  et  du  chlorure  de  sodium  ; 

C'IPCIO^  -t-  CTPNaO^  =NaCl-l-  C*IP(CW). 

Chlorure  acétique.  Alcool  sodé.  Éther  acétique. 

L’énergie  de  la  réaction  est  due  à  la  formation  du  chlorure  de  sodium. 

L’action  de  l’alcoolate  de  soude  sur  l’éther  iodhydrique  dans  les  expériences  clas¬ 
siques  de  M.  Williamson  est  un  phénomène  du  même  ordre. 

Cette  double  décomposition  peut  s’établir  également  entre  un  sel  de  1  acide  à  ethé- 
rifier  et  un  éther  haloïde  de  l’alcool. 

C  est  ainsi  qu’on  prépare  les  éthers  cyanhydriques  ou  sulfhydriques  par  1  action 
de  l’éther  iodhydrique  sur  un  evanure  ou  sur  un  sulfure  alcalin. 

On  peut,  enfin,  préparer  les  éthers  par  double  décomposition  entre  un  sel  d  un 
acide  sulfo-conjugué  de  l’alcool  et  un  sel  de  l’acide  à  éthérifier. 
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C’est  par  cette  voie  qu’on  obtient  commodément  l’éther  benzoïque  par  réactioo 
du  benzoate  de  potasse  sur  l’éthylsulfate  de  baryte  ou  de  potasse  : 

C*IP(SmO*)-l-  C«H=KO*=  CW(C»I1'0‘). 


Action  des  acides  minéraux. 


Les  acides  minéraux  se  combinent  à  l’alcool  pour  former  des  éthers,  et  les  lois 
qui  régissent  le  phénomène  sont,  au  fond,  les  mêmes  que  pour  les  acides  organiques 

Toutefois  la  formation  d’hydrates  définis  de  ces  acides  minéraux,  a  pour  résultat 
de  provoquer  une  sorte  d’arrêt  à  l’endroit  qui  correspond  à  ce  dégagement  ther¬ 
mique  considérable. 

C’est  ce  qui  résulte  en  particulier  des  expériences  de  M.  Yilliers  sur  ce  sujet 
intéressant. 

Les  recherches  ont  porté  spécialement  sur  les  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique,  iodhydrique  et  sulfurique. 

En  ce  qui  touche  aux  vitesses,  l’acide  sulfurique  agit  très  rapidement. 

Pour  les  hydracides,  les  vitesses  d’éthérification  vont  croissant  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  à  l’acide  iodhydrique. 

La  dilution  par  l’eau,  au  lieu  d’abaisser  la  limite  d’éthérification  d’une  manière 
continue,  ainsi  qu’il  en  est  pour  les  acides  organiques,  provoque  de  véritables  points 
d’arrêt  correspondant  à  la  formation  d’hydrates  stables  de  ces  acides. 

Quant  aux  limites  d’éthérification,  elles  s’élèvent  avec  la  température. 

Avec  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique,  les  limites  varient,  mais  sans 
atteindre  à  celles  que  nous  avons  indiquées  pour  les  acides  organiques. 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  au  contraire,  on  a  pu  éthérifierà  100“  après  96  heures 
93,3  parties  d’acide  pour  100  parties  d’acide  initial. 

Notons  enfin  qu’à  partir  d’une  certaine  température,  il  y  a  production  d’éther 
ordinaire  par  suite  d’une  réaction  secondaire,  ce  qui  complique  évidemment  les 
phénomènes. 

Nous  pouvons  maintenant  passer  à  la  description  résumée  des  principaux  éthers 
de  l’alcool  en  commençant  par  ceux  des  hydracides  et  des  acides  minéraux. 


III.  ÉTHERS  FORMÉS  AU  MOYEN  DES  ACIDES  MINÉRAUX. 


Éther  chlorhydrique. 

Formule:  |  =  ^^«^^1  ou  CTP(IIG1 

I  Atom.  :  C“H“,C1. 

On  le  connaissait  vers  la  fin  du  moyen  âge,  ou  du  moins  à  l’époque  do  la  renais- 
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Formation.  —  ü  peut  être  obtenu  ; 

lo  Au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’éthylène, 

G’*H‘  +  HG1=C'‘IP(HC1) 

comme  l’a  fait  voir  M.  Berthelot.  G’est  une  addition  pure  et  simple. 

2”  Au  moyen  de  l’hydrure  d’éthylène  et  du  chlore, 

G»IF  +  G1==G4BG14-HG1. 

Cette  réaction  est  due  à  M.  Scliorlemmer.  Ici  c’est  une  substitution. 

5»  Enfin,  par  la  réaction  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’alcool,  c’est-à-dire  par  le 
moyen  ordinaire,  celui  qui  sert  à  la  préparation  : 

C4H60-2  +  IICl  —  =  C‘IF(HC1) . 

L’acide  chlorhydrique  peut  être  employé  à  l’état  libre,  ou  mieux  encore  à  l’état 
naissant  (Gehlen). 

Préparation.— Dans  un  ballon  où  l’on  a  préalablement  introduit  deux  parties 
de  sel  marin,  on  ajoute  un  mélange  d’une  partie  d’alcool  avec  une  partie  d’acide 
sulfurique.  L’appareil  est  celui  que  représente  la  figure  2,  p.  10. 

On  chauffe  modérément  ;  l’éther  est  gazeux  à  la  température  ordinaire,  il  se  lave 
dans  un  flacon  qui  contient  de  l’eau  tiède,  laquelle  retient  l’acide  chlorhydrique 
entraîné,  et  au  besoin  un  peu  d’alcool.Puis  le  gaz  se  dessèche  dans  des  éprouvettes 
remplies  de  chlorure  de  calcium.  Finalement  il  se  condense  dans  le  récipient 
refroidi. 

Pour  le  conserver  on  le  renferme  dans  des  matras  scellés  à  la  lampe. 

Propriétés.  —  L’éther  chlorhydrique  est  gazeux  au-dessus  de  -P  12»,.').  11  bout  à 
cette  température. 

11  est  neutre  et  présente  une  odeur  suave. 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,921. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool. 

Il  ne  précipite  pas  le  nitrate  d’argent,  même  en  solution  alcoolique.  Mais,  dès 
qu’on  vient  à  enflammer  la  vapeur,  il  se  produit  de  l’acide  chlorhydrique  en  même 
temps  que  la  flamme  se  colore  en  vert. 

Ges  deux  caractères  peuvent  se  manifester  d’un  seul  coup,  dans  un  même  verre, 
et  l’ensemble  constitue  une  saisissante  expérience  de  cours. 

La  formation  de  l’éther  chlorhydrique  au  moyen  de  l’cthylène  et  du  gaz  chlor¬ 
hydrique  dégage  58,4  calories.  Au  moyen  de  l’alcool  et  du  gaz  chlorhydrique,  21,4 
calories  (M.  Berthelot). 

Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  l’éther  chlorhydrique  commence  à  se  décom¬ 
poser  vers  400»  (ïhenard).  Il  se  dédouble  d’abord  eu  acide  chlorhydrique  et 
éthylène. 

Au  rouge,  la  décomposition  se  complète,  mais  elle  s’accompagne,  bien  entendu, 
de  la  formation  des  dérivés  de  l’éthylène,  c’est-à-dire  que  l’acétyl-ène  prend  nais¬ 
sance  en  même  temps  que  le  formène,  l’bydrure  d’éthylène  et  les  différents  car¬ 
bures  pyrogénés. 
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L’hydrogène  naissant,  produit  par  l’aeide  iodhydrique  chauffé  à  température 
convenable,  transforme,  ainsi  que  nous  l’avons  dit,  l’éther  chlorhydrique  en  hydrure 
d’éthylène  G'‘ll®. 

Rappelons  aussi  que  l’action  du  chlore  sur  l’éther  chlorhydrique,  action  substi¬ 
tutive  magistralement  étudiée  par  Régnault,  donne  successivement  naissance  à  la 
série  des  composés  chloro-substitués  de  l’hydrure  d’éthylène  : 

Hydrure  d’éthylène  CHI® 

Éther  chlorhydrique  CHPCl  ou  hydrure  d’éthylène  monochloré. 

C*H'‘CP  hydrure  d’éthylène  bichloré. 

G'‘ffCR  hydrure  d’éthylène  trichloré. 

G^H^Gl*  hydrure  d’éthylène  tétrachloré. 

G*H  GR  hydrure  d’éthylène  quintichloré. 

G‘  Gl®  hydrure  d’éthylène  perchloré. 

Différents  termes  de  cette  série  sont  isomères,  et  non  identiques  avec  les  com¬ 
posés  de  même  formule  mais  de  constitution  différente  (puisque  ce  sont  des  com¬ 
posés  d’addition),  dérivés  du  chlorure  d’éthylène  GHI'SGÉ  (liqueur  des  Hollandais). 

Toutefois  le  dernier  terme  G'Gl®  ou  sesquichlorure  de  carbone,  qui  est  cristallisé, 
est  identique  dans  les  deux  séries  (Régnault). 

En  solution  aqueuse,  la  potasse  n’attaque  l'éther  chlorhydrique  que  d’une  manière 
très  lente.  Dissoute  dans  l’alcool,  elle  l’attaque  énergiquement  avec  production 
d’éther  ordinaire: 

G‘H*(HG1)  -4-  KHO^  -1-  G^H'O^  =  G‘H»(G^H'0^)  -q-  KGl  +  OL 

On  voit  ici  l’intervention  de  l’alcool,  ce  n’est  donc  pas  une  saponification  pure 
et  simple. 

G’est  prarquoi  dans  les  expériences  de  ce  genre,  quand  on  se  propose  par  exemple 
de  régénérer  1  alcool  engagé  dans  un  éther  chlorhydrique,  il  convient  de  passer 
par  l’intermédiaire  d’un  éther  organique  tel  que  i’acide  acétique,  comme  nous 
l’avons  indiqué  à  propos  de  la  synthèse  des  alcools  méthylique  et  éthylique. 
(Voy.p.  2  et -16.) 


Éther  bromhydrique. 

Formule.  S  G*H‘(HBr) 

(  Atom.  €HI»Br. 

Découvert  par  Serullas. 

Formation.  —  Elle  s’effectue  soit  au  moyen  de  l’éthylène  et  de  l’acide  bromhy¬ 
drique,  soit  au  moyen  de  l’alcool  et  du  même  acide  libre  ou  naissant. 

Préparation.  —  Gette  préparation,  assez  pénible  tant  que  l’on  employait  le  phos¬ 
phore  ordinaire  pour  produire  l’acide  bromhydrique,  est  devenue  beaucoup  plus 
commode,  depuis  que  M.  Personne  a  proposé  de  se  servir  de  phosphore  rouge. 

Voici  comment  on  opère.  On  place  au  milieu  de  l’eau  froide  une  cornue  tubulée 
munie  de  son  récipient.  Puis  on  y  introduit  20  parties  de  phosphore  rouge  (ou 
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davantage),  et  200  parties  d’alcool  concentre';  on  agite  pour  diviser  le  phosphore  et 
finalement  on  ajoute  par  petites  portions  200  parties  de  brome.  On  laisse  en  con¬ 
tact  pendant  24  heures  environ  et  l’on  distille. 

Dans  le  récipient  se  rassemble  un  liquide  plus  ou  moins  alcoolique,  auquel 
on  ajoute  un  peu  d'eau  pour  terminer  la  séparation  de  l’éther  qui  se  ras¬ 
semble  au  fond.  On  décante,  on  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie. 

Propriétés.  —  Liquide  neutre,  incolore,  réfringent,  offrant  une  odeur  assez  forte 
et  comme  alliacée. 

11  bout  a  +  38*’, 5. 

Sa  densité  à  0“  est  de  1,473. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Formé  au  moyen  de  l’éthylène  et  du  gaz  bromhydrique,  le  dégagement  de  cha¬ 
leur  est  de  -h  39  calories. 

Au  moyen  de  l’alcool,  22 ,3  calories  seulement.  ' 

L’éther  bromhydrique  est  difficilement  attaqué  par  la  potasse  aqueuse.  La  réaction 
ne  commence  guère  que  vers  120“  (M.  Berthelet).  Il  se  produit  de  l’éther  ordinaire 
et  un  peu  d’éthylène 

L’éther  bromhydrique  se  prête  aux  doubles  décompositions  avec  différents  sels, 
quand  on  élève  la  température  aux  environs  de  200“.  H  y  a  formation  des  éther.s 
correspondants. 

Avec  les  sels  d’argent,  la  réaction  a  lieu  à  la  température  de  l’ébullition  de  l’eau. 


Éther  iodliydrique. 


C’est  Gay-Lussac,  en  1815,  au  courant  de  ses  mémorables  recherches  sur  l’iode, 
qui  a,  le  premier,  obtenu  l’éther  iodhydrique. 

Formation.  — Comme  les  éthers  chlorhydrique  et  bromhydrique,  il  se  forme  soit 
au  moyen  de  l’éthylène  et  de  l’acide  iodhydrique  (M.  Berthelet),  soit  au  moyen  de 
l’alcool  libre  de  l’acide  naissant. 

Préparation.  —  On  suit  généralement  le  procédé  indiqué,  par  M.  Personne. 

On  met  en  contact  dans  une  cornue  refroidie,  et  placée  au  besoin  dans  une  ter¬ 
rine  pleine  d'eau,  d’abord  100  parties  d’alcool  et  100  parties  d’iode,  puis  peu  àpeu 
20  parties  environ  de  phosphore  rouge.  Dans  l’industrie  on  diminue  cette  proportion 
des  deux  tiers  à  peu  près.  On  laisse  en  contact  24  heures,  puis  on  distille. 

On  peut  aussi  distiller  presque  immédiatement,  en  inclinant  d’abord  le  réfrigé¬ 
rant  pour  faire  refluer  les  premiers  produits  condensés. 

Ce  qui  passe  à  la  distillation  est  étendu  d’eau  pour  précipiter  l’éther.  On  l’agite 
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avec  une  solution  alcaline  faible,  ôn  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et 

termine  par  une  rectification  à  point  fixe. 

Le  produit  doit  être  conservé  à  l’abri  de  la  lumière. 


Propriétés.  —  Récemment  préparé,  l’éther  iodhydrique  est  incolore  et  neutre 
mais  la  lumière  l’attaque  rapidement,  et  il  se  colore  en  rose  puis  en  brun,  suivant 
la  proportion  d’iode  mise  en  liberté.  Exposé  directement  aux  rayons  du  soleil,  l’ac¬ 
tion  s’ell'ectue  en  quelques  instants. 

Son  odeur  est  alliacée.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  dans 
l’éther.  L'eau  ne  le  dissout  pas  en  quantité  notable. 

Il  bout  à -H  72». 

Sa  densité  à  0“  est  de  1 ,975. 

Nous  avons  ou  déjà  occasion  de  dire  que  l’acide  iodhydrique  concentré  le  change 
en  hydrure  d’éthylène  C‘H®. 

Le  chlore  commence  par  déplacer  l’iode,  puis  la  substitution  chlorée  s’effectue 
comme  nous  l’avons  indiqué  à  propos  de  l’éther  chlorhydrique  (Voy.  p.  58).  L’opé¬ 
ration  est  encore  facilitée  par  la  formation  du  chlorure  d’iode. 

Le  brome  se  comporte  d’une  manière  semblable. 

L’acide  nitrique  précipite  également  l’iode. 

L’éther  iodhydrique  fait  la  double  décomposition  avec  le  nitrate  d’argent  dès  la 
température  ordinaire. 

L’oxyde  d’argent  donne  naissance  à  de  l’éther  ordinaire  : 

2(C^M)  -t-  2AgO  =  H-  2AgI. 

L  action  de  l’ammoniaque  est  la  même,  en  définitive,  que  sur  les  éthers  chlorhy¬ 
drique,  brombydrique  et  nitrique,  mais  la  réaction  s’effectue  avec  netteté,  eu 
égard  à  la  mobilité  des  éléments  qui  constituent  l’éther  iodhydrique. 

^  Quand  on  met  en  présence  l’éther  iodhydrique  et  l’ammoniaque,  on  ne  saisit 
d’abord  aucun  changement  apparent,  mais  si  l’expérience  se  prolonge  ou  qu’on 
chauffe  modérément,  on  voit  se  montrer  peu  à  peu  une  matière  cristallisée,  qui 
résulte  de  l’union  des  composés  en  présence  (M.  Hofmann)  : 

C‘ffl  -+-  AzIP  z=  G'IPAzI  =  C^H‘(Azir>).  III 

lodhydrato  d  elhylamine. 

G  est  de  Viodhydrate  d'éthylamine. 

^  L’acide  a  donc  reparu,  et  pourtant  ce  n’est  pas  une  saponification,  car  l’alcool 
n  est  pas  régénéré,  il  demeure  engagé  dans  une  combinaison  nouvelle,  l'ammo¬ 
niaque  éthylique,  ou  éthylamine,  laquelle,  comme  nous  l’avons  dit,  peut  être  ou¬ 
vragée  comme  un  dérivé  éthéréde  l’alcool,  c’est-à-dire  formé  à  partir  de  l’alcool  et 
de  l’ammoniaque  avec  élimination  d’eau. 

L  action  des  métaux  sur  l’éther  iodhydrique  n’est  pas  moins  curieuse.  Rappelons 
seulement  ici  trois  types  de  réactions  découvertes  par  M.  Frankland. 
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1»  L’iode  est  éliminé  et  il  se  forme  deux  carbures,  chaque  molécule  d’éther  don¬ 
nant  un  carbure  séparé  : 

2[C*H*(lll)]-l- Zn2=  CW  -f-  C4P  -t-  2Znl. 

Éthylène.  Ilydrure 
d’élhylène. 

2“  Les  deux  carbures  séparés  ci-dessus  se  réunissent  en  un  carbure  unique  : 
2[C^HHH1)]  Zn*  =  CW(G‘H'=)  +  2Znl. 

5"  Le  métal  se  substitue  à  l’iode  pour  former  un  radical  dit  organo-métalliquc,  le 
zinc-éthyle  : 

Pi] Il  ' 

2[CW(H1)]  4-  Zn^=  IPZn5  +  2Znl. 

Zinc-éthyle. 


Éther  cyanhydrique  et  isomères. 


CW(CHAz)  ou  GWAz  €4P,€Az. 

Syn.  :  Cyanure  d’éthyle. 

De  même  que  l’acide  cyanhydrique  se  place  à  côté  des  hydracides  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique,  de  même  nous  devrions  placer  ici  ce  qui  se  rappoite 
à  l’éther  cyanhydrique.  Mais,  jusqu’à  présent,  on  n’a  point  réussi  à  préparer  le  véri¬ 
table  éther  cyanhydrique,  c’est-à-dire  celui  qui  régénérerait  l’alcool  et  l’acide  cyan¬ 
hydrique  sous  l’inlluence  de  l’eau  et  des  alcalis. 

Eu  revanche  on  a  obtenu  deux  isomères,  intéressants  par  leurs  propriétés,  les¬ 
quels  sont  métamères  entre  eux  et  avec  l’éther  cyanhydrique  encore  inconnu. 

L’un  est  le  nitryle  formique  de  V ethylamine , 

G«ff  (GWAz)0‘  —  2IP02  =:  GMPAz , 

éthylcarhylamine  ou  carbylamine  éthylique  appartenant  à  la  catégorie  des  carbyla- 
mines  (M.  A.  Gautier). 

L’autre  le  nitryle  propionique  de  l'ammoniaque  ou  propionitryle, 

GW(AzH=)0‘  —  =  GMl=Az. 

Ges  deux  isomères  prennent  naissance  en  même  temps,  mais  en  proportions  va¬ 
riables  suivant  les  réactions  que  l’on  effectue. 

Le  nitryle  éthylammiformique  ou  éthylcarhylamine  est  caractérisé  par  la  pro¬ 
priété  qu’il  présente  de  donner  par  hydratation  d’abord  1  amide  éthylammifor¬ 
mique,  et  finalement  le  formiate  d’éthylamine.  Par  oxydation  ménagée,  on  a  le 
cyaiiate  ou  carbimide. 

En  dehors  de  ses  réactions  chimiques,  l’éthylcarbylamine  diffère  de  son  isoniere, 
le  proprionitryle,  par  ses  propriétés  physiques,  par  son  point  d’ébulhtion  sensible¬ 
ment  inféi'ieur,  par  son  odeur  désagréable,  par  sa  moindre  densité,  etc. 
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Son  histoire  chimique,  due  aux  travaux  de  M.  A.  Gautier,  sera  présentée  à  côté 
des  amines,  c  est  pourquoi  nous  nous  bornons  à  transcrire  ici  les  formules  de  consti¬ 
tution  par  lesquelles  la  notation  atomique  représente  cet  isomère  du  propionitryle  : 

G^ll]^ — GAz  GH" — GTP  —  Az = G  ou  bien  Az  ( 

Propionitryle.  Élhylcarbylamine. 


Nous  n’entrons  pas  dans  la  discussion  de  ces  formules,  pourtant  si  différentes. 
Ces  questions  d  interprétation  oflrent,  à  notre  avis,  beaucoup  moins  d’intérêt  que 
l’examen  détaillé  des  circonstances  expérimentales.  Dans  l’espèce,  l’étude  de  ta  réac¬ 
tion  est  des  plus  instructives,  non  pas  que  la  chose  soit  exceptionnelle,  puisqu’il  en 
est  ainsi,  au  contraire,  dans  la  jdupart  des  cas. 

On  constate  donc  la  formation  simultanée,  dans  une  même  opération,  de  deux 
corps  isomères  dont  les  proportions  varient  suivant  les  conditions  de  l’expériencé. 

G  est  la  preuve  qu’il  s’établit  un  équilibre  chimique  entre  les  différents  corps, 
équilibre  susceptible  de  varier  dans  un  sens  ou  dans  l’autre,  et  d’aboutir  soit  au 
nitryle  éthylammiformique  pour  la  partie  principale,  soit  au  nitryle  propionique, 
sans  que  jamais  l’un  ou  l’autre  disparaisse  entièrement  du  cycle  de  la  réaction, 
attendu  que  les  conditions  de  stabilité,  et  les  propriétés  physiques  sont  assez  voi¬ 
sines  pour  s’y  opposer. 

Cet  ensemble  de  faits,  mieux  étudié  dans  le  cas  actuel  que  dans  le  plus  grand 
nombre  des  autres,  n  en  est  pas  moins  le  type  des  réactions  en  général,  et  des 
réactions  organiques  en  particulier,  dans  lesquelles  il  ne  faut  jamais  considérer  la 
réaction  principale  comme  représentant  d’une  manière  exclusive  et  totale  ce  qui  se 
produit  dans  la  réalité. 


Nitryle  propionique. 


Syn.  :  Propionitryle. 


-  Cyanure  d'éthylène. 

!  fl”"-  ™‘A.. 

/  Atom.  GHP  — GAz. 


cyanhydrique. 


Le  nitryle  propionique,  découvert  par  Pelouzeen  1854,  étudié  ensuite  par  Frank- 
land  et  Kolbe,  a  été  l’objet  d’un  travail  des  plus  remarquables,  dû  à  MM.  Dumas, 
Malaguti  et  Le  Blanc,  qui  ont  mis  en  lumière  le  rôle  spécial  joué  par  ce  corps  et  .ses 
homo  ogues,  principalement  en  ce  qui  touche  le  passage  d’un  terme  au  suivant 
dans  la  série  des  composés  homologues. 


Préparation.  -  Quand  on  chauffe  au  bain  d’huile  un  mélangea  parties  égales 
de  cyanure  de  potassium  et  d’éthylsulfate  de  potasse  bien  desséchés,  il  distille  un 
produit  quel  on  acidulé  par  l’acide  sulfurique  étendu,  ce  qui  met  en  liberté  une  cer¬ 
taine  quantité  d  acide  formique  et  d’acide  cyanhydrique,  dont  on  se  débarrasse  par 
agitation  avec  1  oxyde  de  mercure. 

•  nouveau,  on  lave  au  chlorure  de  calcium  dilué  d’abord,  puis  on 

ajoute  du  chlorure  de  calcium  sec,  qui  sépare  un  liquide  alcoolique  où  il  se  trouve 
du  nitryle  propionique  mélangé  au  nitryle  éthylammiformique 
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On  distille  au  thermomètre  pour  recueillir  le  propionitryle. 

Ce  procédé  pénible,  comme  on  voit,  a  de  plus  l’inconvénient  de  fournir  le  nitryle 
propionique  souillé  de  son  isomère,  et  même  d’alc.ool  qu’il  est  presque  impossible 
d’en  séparer. 

MM.  Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc  préparaient  le  propionitryle  en  distillant  le 
propionate  d’ammoniaque  avec  de  l’acide  phosphorique  anhydre. 

Ce  procédé  rationnel  n’a  d’autre  inconvénient  que  de  partir  de  l’acide  propio¬ 
nique  lui-même,  qui  est  ordinairement  le  but  qu’on  se  propose  d’atteindre. 

Williamson  a  conseillé  de  traiter,  dans  un  appareil  à  reflux,  le  cyanure  de  po¬ 
tassium  par  de  l’éther  iodhydrique  en  solution  al  coolique.  Quand  la  réacton  est 
terminée,  on  élimine  l’alcool  par  distillation. 

D’après  MM.  Buckton  et  Hofmann,  le  propionitryle  ainsi  obtenu  ne  peut  être  dé¬ 
barrassé  entièrement  de  l’alcool  qu’il  retient  opiniâtrément. 

En  l’evanche  il  est  très  propre  à  la  préparation  de  l’acide  propionique. 

D’après  Lôwig,  la  distillation  d’un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d’éther 
oxalique  fournit  du  propionitryle. 

La  difficulté  de  séparer  le  propionitryle,  soit  de  l’alcool,  soit  de  son  isomère 
l’éthylcarbylamine,  explique  les  divergences  qu’il  est  facile  de  constater  dans  les 
descriptions  qu’on  a  données  soit  des  propriétés,  soit  des  réactions  de  ce  corps. 

Propriétés.  — Le  nitryle  propionique  est  un  liquide  miscible  en  toutes  propor¬ 
tions  à  l’eau  et  à  l’alcool. 

11  bout  à  -t-  97“. 

Sa  densité  à  -f-lô”  est  de  0,789. 

Il  ne  paraît  pas  très  vénéneux  ou,  dans  tous  les  cas,  beaucoup  moins  que  son 
isomère  le  nitryle  éthylammiformique. 

Le  potassium  attaque  énergiquement  le  pseudo-éther  cyanhydrique,  il  se  dégage 
de  l’hydrure  d’éthylène  et  il  reste  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  d’un 
polymère  tricondensé  (C®ff  Az)°  auquel  Frankland  et  Kolbe,  qui  l’ont  découvert, 
ont  donné  le  nom  de  cyanéthine. 

C’est  un  corps  blanc,  fusible  à  -f-  190“  et  qui  bout  à  -1-280“  en  se  décomposant 
en  partie. 

11  est  soluble  dans  l’alcool  et  se  combine  aux  acides. 

On  a  préparé  un  chloroplatinate  rougeâtre  et  cristallisé. 

Le  chlore  fournit  avec  le  propionitryle  différents  dérivés  par  substitution  (Otto). 

Le  brome  se  combine  avec  lui  en  donnant  une  masse  déliquescente  qui  n’a  pas 
été  analysée  (Engler). 

L  importance  qui  s’attache  à  l'étude  du  nitryle  propionique  découle  de  certaines 
particularités  dans  ses  réactions  qui  font  de  lui  et  de  ses  homologues  une  catégorie 
de  corps  tout  à  fait  à  part. 

Les  éléments  de  l’alcool  et  de  l’acide  cyanhydrique,  une  fols  engagés  dans  la 
combinaison,  ne  se  retrouvent  plus  quand  on  cherche  à  les  régénérer  séparément. 

Tout  le  carbone  reste  uni  d’un  côté,  et  de  l’autre  on  trouve  l’azote  sous  la  forme 
ammoniacale. 

On  voit  ici  une  différence  profonde  avec  ce  qui  se  passe  pour  les  autres  éthers 
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qui  se  séparent  en  acide  et  alcools  générateurs,  tandis  que  le  pseudo-éther  cyanhy¬ 
drique  fournit  un  corps  appartenant  à  la  série  homologue  supérieure.  On  peut  en 
effet  obtenir  ainsi  l’acide  propionique,  C®H®0'‘,  l’hydrure  de  propylène  C®H®,  la  pro- 
pylamine  C'fPAz.  En  un  mot,  des  corps  renfermant  six  équivalents  de  carbone  et 
appartenant  à  la  série  propylique,  tandis  qu’on  était  parti  de  l’alcool,  c’est-à-dire  de 
la  série  éthylique. 

Ces  faits,  d’une  importance  capitale  au  point  de  vue  de  la  synthèse  des  composés 
organiques,  de  même  que  les  conséquences  qui  s‘y  rattachent,  sont  empruntés  au 
beau  mémoire  de  MM.  Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc. 

L’interprétation  de  ce  qui  précède  découle  des  propriétés  bien  connues  de  l’acide 
cyanhydrique. 

On  sait  la  réaction  classique  de  l’eau  et  de  l’acide  prussique  en  présence  de 
l’acide  chlorhydrique, 

Cmz  -f  2(HW)  =  C'HW-t-Azff, 

ce  qui  donne  de  l’acide  formique  et  de  l’ammoniaque. 

Au  lieu  d’acide  cyanhydrique,  prenons  l’un  des  deux  isomères  de  l’éther  cyanhy¬ 
drique. 

Avec  le  nitryle propionique,  la  molécule  éthylique  suit  la  molécule  formique  et  se 
confond  avec  elle,  ce  qui  donne  l’acide  propionique,  l’ammoniaque  se  formant  comme 
dans  le  cas  de  l’acide  prussique  seul  : 

C»H»Az  -+-  2(^0^) = C*H‘(C^H^O'‘)  -h  Azlp 
Propionitryle.  Acide  propionique. 

et  l’on  passe  ainsi  dans  la  série  propylique. 

Pour  l’autre  isomère,  la  molécule  alcoolique  se  fixe  sur  l'ammoniaque,  l’acide 
formique  restant  isolé  : 

C®H“Az  H-  2  (H^O^)  =C WO'*  -+-  Azff (CMP) . 

Carbylarainc.  Éthylamine. 

L  hydrogénation  de  l’éther  pseudo-cyanhydrique  vient  à  l’appui  des  considérations 
qui  précèdent. 

M.  Mendius  a  fait  voir  qu’en  soumettant  ce  corps  à  l’action  de  l’hydrogène  nais¬ 
sant,  dégagé  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique,  on  obtient  la  propylamine  : 

C«lPAz  =  2IP=CMPAz. 

D’autre  part,  M.  Berthelot,  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  a  poussé  l’hydrogé¬ 
nation  à  son  terme,  ce  qui  amène  la  séparation  de  la  totalité  du  carbone  à  l’état 
de  carbure  forménique  (ici  l’hydrure  de  propylène),  l’azote  restant  à  l’état  d’ammo¬ 
niaque  : 

Cy';Az  -P  3fP  =:  AzH\ 

Nitryle  propioaique. 

Le  nitryle  ]u-opionique  est  susceptible  de  se  combiner  aux  chlorures  métalliques 
et  aux  hydracides  (M.  A.  Gautier);  ces  corps  sont  pour  la  plupart  très  altérables. 


ALCOOLS. 


Éthers  sulfhydriques. 


Il  y  en  a  un  assez  grand  nombre,  conformément  aux  analogies  cbimitiues  qui 
existent  entre  l’hydrogène  sulfuré  et  l’eau. 

L’acide  sulfhydrique,  en  effet,  a  pour  formule  par  les  mêmes  raisons  qui 
font  que  l’eau  doit  être  représentée  par  IPO’L 

Dans  IPS^  les  deux  hydrogènes  peuvent  être  remplacés  isolément  ou  simultanément 
par  un  métal  tel  que  le  potassium  pour  donner  : 

P  KIIS^  ou  KS.HS,  sulfhydrate  de  sulfure  ; 

2“  sulfure  de  potassium. 

D’autre  part,  on  sait  que  le  monosulfure  de  potassium  IPS®  peut  se  combiner 
avec  des  proportions  croissantes  de  soufre,  de  manière  à  fournir  les  polysulfures  : 

IPS*  ;  IPS«  ;  K®S*  ;  IPS». 


C’est  surtout  à  propos  des  éthers  sulfhydriques  que  la  comparaison  des  composés 
éthérés  aux  composés  salins  peut  sembler  admissible. 

Car  ce  n’est  pas  seulement  le  mode  de  formation  par  double  décomposition, 
ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  qui  constitue  un  premier  rapprochement.  U 
existe  en  outre  un  parallélisme  remarquable  entre  les  formules. 

A  chacun  de  ces  sulfures  métalliques  correspond  un  composé  éthéré,  ainsi  que  le 
montre  le  tableau  suivant  dans  lequel  nous  mettons  en  regard  les  termes  qui  se 
correspondent  dans  les  deux  séries. 

Sulfure  de  potassium . 

Sulfhydrate  de  sulfure . S- 

(acide  monobasiquo) . Il  ) 

Sulfure  de  potassium  bisulfure.  .  .  . 

Sulfure  do  potassium  Irisulfuré ....  K®S® 

Sulfure  de  potassium  pentasulfuré.  .  .  K-SU* 


Éllier  sulfhydrique  neutre  .  .  .  |  II^S® 

rcaptan  CW  .  ffS® 


Éther  sulfhydrique  bisulfure.  .  .  j  IPS'* 

Éther  sulfhydrique  Irisulfuré.  .  .  |  ffS® 


La  communauté  d’origine  vient  à  l’appui  des  considérations  précédentes.  Les 
différents  éthers  sulfhydriques  en  effet  s’obtiennent  par  double  décomposition  quand 
on  met  en  présence,  en  solution  alcoolique,  les  sulfures  ou  sulfhydrates  alcalins  et 
les  éthers  des  hydracides  (V.  Régnault)  : 

1»  2(G‘11XHC1)  H-  lv®S®  = 

C'dlM 

Éther  chlorhydrique.  Monosulfuro  Ether  sulfhydrique 
depotassium.  neutre. 

2»  C*IR(HC1)  +  KHS®  =  CW(H®S®)  +  KCl. 

Éther  chlorhydrique.  Sulfhydrate  Acide  éthyle 
de  sulfure.  sulfhydrique. 
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Éther  sulfhydrîque. 


Notation  atomique 

Ge  composé  découvert  par  Dœbereiner  est  surtout  connu  par  les  travaux  de 
Régnault. 

Pour  le  préparer,  on  dirige  un  courant  d’éther  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique  de  monosulfure  de  potassium.  On  purifie  en  agitant  avec  de  l'eau,  séchant 
et  distillant  sur  du  chlorure  de  calcium. 

On  peut  aussi,  d’après  M.  Lœwig,  distiller  de  l’étliylsulfate  de  haryte  avec  du 
sulfure  de  potassium,  en  ayant  soin  de  bien  dessécher  les  deux  substances. 

Propriétés.  —  Il  est  liquide,  son  odeur  alliacée  est  très  persistante. 

Il  bout  à  91».  Sa  densité  à  0»  est  de  0,837. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool. 

Il  forme  avec  les  sels  métalliques  (surtout  les  chlorures)  des  composés  cristallisés 
tels  que  G®H“S^.2HgGl,  avec  le  sublimé  corrosif. 

Le  chlore  l’attaque  énergiquement,  et  même  le  mélange  prend  feu  quand  on 
projette  dans  un  flacon  plein  de  chlore  une  petite  quantité  d’éther  sulfhydriquc. , 

Éther  sulfhydrique  acide. 

Formule  S  .»  CTIW 

(  Atom.  G-H'S. 

Syn.  :  Mercaptan.  —  Acide  éthykulfhydrique.  —  Alcool  sulfuré.  —  Sulfhy- 
drate  d'éthyle. 

Découvert  par  Zeise,  en  1833,  étudié  ensuite  par  Wôhler,  Régnault,  Liebig,  cet 
éther  prend  naissance,  par  double  de  composition,  dans  plusieurs  réactions  entre  le 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  et  différents  éthers  de  l’alcool  tels  que  l’éther 
chlorhydrique,  l’acide  éthylsulfurique,  l’éther  disulfocarbonique,  etc. 

Zeise  l’obtenait  à  l’origine  en  distillant  une  solution  de  sulfliydrate  de  baryte 
avec  de  l’éthylsulfate  de  chaux. 

Propriétés.  —  G’est  un  liquide  incolore  d’une  odeur  repoussante. 

11  bout  à  +  63». 

Densité  à  +  21»  ;  0,833. 

II  est  très  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue  ;  peu  soluble  dans  l’eaU) 
neutre  au  tournesol,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


ALCOOLS. 


Il  se  combine  avec  la  plupart  des  métaux  pour  donner  des  sels  répondant  à  la 
formule  générale  C*H‘(H.M.S^). 

Son  nom  de  mercaptan  {mercuriuni  eaptans)  lui  vient  de  cette  particularité. 

Les  sels  métalliques  qui  en  résultent  portent  le  nom  de  mercaptides. 

En  outre  certains  de  ces  sels,  comme  celui  de  mercure,  sont  susceptibles  de  se 
combiner  avec  d’autres  sels,  le  sublimé  corrosif  par  exemple,  pour  donner  un  sel 
double  dont  la  formule  est  ; 

C‘H»HgSMIgCl  (Debus). 

Le  mercaptan,  oxydé  par  l’acide  nitrique  fumant,  donne  naissance  à  un  acide 
spécial,  très  stable,  que  l’on  obtient  aussi  aux  dépens  des  autres  éthers  sulfurés. 
Cet  acide,  qui  a  reçu  d’abord  le  nom  d'acide  éthylsulfureux,  puis  encore  hydré- 
ffeÿZsMl/itriqMe,  devrait  plutôt  être  appelé  pseudoéthylsiilfureux  ;  sa  formule  con¬ 
densée  est  : 

G‘H'’S^O®  (Lœwig  et  Weidmann). 

C’est  une  huile  stable,  dont  la  densité  est  voisine  de  1,30. 

Comme  acide  monobas^ue  il  donne  des  sels  métalliques  répondant  à  la  formule 
générale  C*H“M,S^O®. 

Nous  verrons,  à  propos  des  éthers  sulfureux,  quel  est  le  véritable  acide  éthyl¬ 
sulfureux. 

On  peut  aussi  1  obtenir  en  mettant  en  présence,  à  150”,  un  sulfite  alcalin  et, 
l’éther  chlorhydrique  ou  iodhydrique  (M.  Bender)  :  ^ 

_ -t-  C'*H^C1  =  C'H-NaS-O»  NaCl 

Sulfite  de  soude  Éther  Pseudoéthylsufite  'cidorure^ 

chlorhydrique  de  soude  de  sodium. 

Les  sels  de  cet  acide  résistent  à  l’eau  et  aux  alcalis,  même  à  100»,  mais  la  po¬ 
tasse  fondante  les  décompose  en  sulfite  et  sulfate,  avec  dégagement  d’éthvlène 
(M.  Berthelet). 

Quand  on  substitue  au  sulfure  de  potassium  les  différents  polysulfures ,  on 
obtient  toujours  par  double  décomposition  divers  éthers  sulfh'ydriques  sulfurés. 

Éther  snlfhy-drique  bisnlfurê  Qilji  |  H-S®,S®. 

Obtenu  par  Zeise  en  1834,  par  la  distillation  du  bisulfure  de  potassium  avec 
un  éthylsulfate. 

Liquide  incolore,  à  odeur  alliacée  désagréable,  bouillant  vers  151”. 

Il  est  neutre  au  tournesol  et  inaltérable  à  l’air. 

Éther  snlfhydrique  trisulfuré  (M.  Gahours)  |  H®S’,S*. 


Liquide  jaunâtre,  très  peu  volatil  i 
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C*H*  ) 

Éther  snlfliydrique  peiitasulfuré  (M.  Lœwig)  j  H®S®S®. 

S’obtient  quand  on  mélange  une  solution  alcoolique  de  quintisulfure  de  potas¬ 
sium  avec  une  solution  alcoolique  d’éther  oxalique. 

L’histoire  chimique  de  ces  deux  derniers  éthers  est  encore  peu  avancée. 

Enfin,  on  pourrait  mentionner  ici  certains  corps  tout  à  fait  analogues  aux  éthers 
sulfhydriques,  mais  dans  lesquels  le  soufre  est  remplacé  par  le  silicium  ou  le 
tellure. 

Tels  sont  : 

Le  mercaptan  se'/eme  C‘H®Se®,  formule  atomique  €^H®Se,  qui  donne  avec  l’oxyde 
de  mercure  une  combinaison  semblable  à  celle  du  mercaptan  sulfuré. 

h' éther  élhylsélénhydrique  C*H'‘(HSc)  ;  en  atomes  €®H®Fe.  Liquide  incolore 
bouillant  à  107“. 

Enfin,  Yéther  tellurhydrique  C*H*(HTe),  ou  G^H^Te,  liquide  dense,  jaune  rou¬ 
geâtre,  à  odeur  extrêmement  désagréable. 

L’étude  de  ces  corps  sera  mieux  placée  à  côté  des  composés  organo-métalliques. 


Éther  nitrique. 


Formule 


Équiv.  C‘H‘(AzOs,HO) 
Atom.  G'H»Azô3. 


Il  a  été  découvert  par  Millon,  en  1845. 

On  sait  que  si  l’on  met  en  présence  l’acide  nitrique  concentré  et  l’alcool,  sans 
précautions  spéciales,  il  y  a  formation  de  produits  variables,  parmi  lesquels  il  se 
rencontre  de  l’éther  nitreux,  mais  pas  d’éther  nitrique.  La  réaction  est  très  vio¬ 
lente  et  parfois  même  explosive. 

Ces  formations  secondaires  étant  dues  à  la  présence  de  la  vapeur  nitreuse,  il  faut 
avoir  soin,  pour  préparer  l’éther  nitrique,  de  l’éliminer  mécaniquement  ou  de  la 
détruire  chimiquement  par  une  réaction  appropriée. 

En  faisant  passer  dans  l’acide  monohydraté  un  courant  d’air  ou  d’acide  carbo¬ 
nique  sec,  on  parvient  à  entraîner  la  presque  totalité  des  produits  nitreux. 

Dans  cet  acide,  maintenu  aussi  froid  que  possible,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte 
l’alcool  absolu  en  agitant  aussitôt  pour  diviser  et  prévenir  tout  échauflement  local. 

Quand  on  est  arrivé  de  la  sorte  à  introduire  environ  10  à  15  pour  100  d’alcool, 
on  verse  le  tout  dans  une  grande  quantité  d’eau.  L’éthcr  nitrique  se  précipite  au 
fond  sous  la  forme  d’une  huile  pesante. 

Ce  procède  est  toujours  difficile  à  pratiquer,  et  même  dangereux  en  ce  sens  que 
Facide  n’est  jamais  absolument  privé  de  vapeurs  nitreuses,  et  que  la  moindre  éléva¬ 
tion  de  température  peut  amener  une  détonation. 


Il  est  plus  avantageux  d’opérer  avec  l’acide  ordinaire  auquel  on  ajoute  préalable- 
?*^e  l’urée,  comme  l’a  conseillé  Millon. 

"\e  procédé  proposé  par  cet  auteur  donne  effectivement  l’éther  nitrique,  mais  il 
^Litpas  opérer  sur  de  grandes  masses  (120  à  150  grammes  à  la  fois)  pour 
”®iter^'les  accidents.  Dès  lors  le  rendement  est  toujours  faible,  et  la  préparation  de 
Quantités  un  peu  notables,  toujours  pénible. 

Voici  le  procédé  maintenant  employé,  tel  qu’il  a  été  modifié  par  M.  W.  Lossen. 
On  prend  de  l’acide  nitrique  pur,  de  densité  voisine  de  1,30,  on  y  ajoute 
15  .rrammes  par  litre  de  nitrate  d’urée  et  l’on  fait  bouillir.  L’acide  nitreux  est  détruit 

et  il  se  dégage  de  1  azote.  «  . 

On  met  alors  dans  une  cornue  tabulée  400  grammes  de  cet  acide  bien  refroidi 
avec  100  orammes  de  nitrate  d’urée  et  300  grammes  d’alcool  concentré.  On  distille, 
et  quand  la  moitié  du  liquide  a  passé,  on  ajoute  dans  la  cornue  une  nouvelle  dose 
de  400  grammes  de  l’acide  ci-dessus  mélangé  à  300  grammes  d’alcool,  et  l’on  con¬ 
tinue  à  distiller  en  ajoutant  de  nouvelles  doses  d’alcool  nitrique,  pour  remplacer 
ce  qui  passe  à  la  distillation.  ^  ^  j 

Dans  ces  conditions  on  obtient  facilement  l’éther  nitrique,  et  les  100  grammes  de 
nitrate  d’urée  suffisent  à  préparer  6  ou  7  kilogrammes  d’éther. 

Il  n’y  a  plus  qu’à  laver,  à  l’eau  d’abord,  ce  qui  précipite  les  dernières  portions 
d’éther,  puis  à  une  lessive  alcaline  étendue.  On  dessèche  sur  le  nitrate  de  calcium 

sec,  et  on  rectifie  avec  précaution. 

Un  autre  procédé,  indiqué  par  MM.  Chapmann  et  Smith,  consiste  à  mélanger  un 
volume  d’acide  nitrique  de  densité  1,36  et  privé  de  produits  nitreux  avec  deux 
volumes  d’acide  sulfurique  concentré,  puis  à  verser  dans  ce  mélange  additionne 
préalablement  d’un  peu  de  nitrate  d’urée  et  refroidi  à  0",  environ  le  tiers  de  son 
poids  d’alcool.  11  faut  bien  se  garder  de  laisser  la  masse  s’échauffer.^ 

Dans  ces  conditions  on  voit  surnager  un  liquide  insoluble  qui  n’est  autre  que 
l'éther  nitrique. 

On  le  sépare,  puis  on  le  .lave  et  le  rectifie  comme  précédemment. 


Propriétés.  —  L’éther  nitrique  bout  à  -H  86“. 

Son  odeur  est  douce  et  agréable.  Sa  densité  à  0°  est  de  djlo. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau. 

Sa  propriété  la  plus  saillante  est  la  facilité  avec  laquelle  il  fait  explosion  sous 
l’influence  d’une  élévation  de  température  relativement  très  faible ,  puisque  cette 
détonation  peut  être  provoquée  dès  140“. 

La  composition  chimique  de  ce  corps,  dans  lequel  se  rencontrent  des  éléments 
très  combustibles  CMU,  unis  à  un  corps  comburant,  l’acide  nitrique,  rend  compte 
de  ses  propriétés  explosives.  On  a  pu  le  comparer,  non  sans  raison,  à  la  poudie  de 
guerre,  dont  la  composition  et  les  propriétés  sont  bien  connues. 

Sous  l’iiifiiience  des  alcalis  étendus,  l’éther  nitrique  se  décompose  lentement  en 
nitrate  alcalin  et  alcool  ;  on  opère,  dans  ce  cas,  au  bain-marie. 

Si  l’alcali  est  concentré,  on  obtient  de  l’éther  ordinaire,  ainsi  qu  il  en  est  par 
exemple  avec  la  potasse  (M.  Berthelot)  : 

2GMD(ÂzOMiO)  -h  2KO  =  -1-  2(AzO“KO)  -H  lUOL 
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Avec  l’ammoniaque  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  la  réaction  est  différente 
il  se  forme  de  Véthylamine,  ou  plutôt  le  nitrate  de  cet  alcali  organique  (M.  Junca- 
della)  : 

C‘H*(AzOTO)  +  Azff  =  C*H*(Azff),  AzO'HO. 

Par  hydrogénation  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain,  l’éther 
nitrique  est  réduit  et  il  se  produit  de  l’alcool  et  de  l’hydroxylamine  ou  oxyammo- 
niaque  Azff  0^,  comme  l’a  montré  M.  W.  Lossen  : 

•  ■  C‘H'‘(AzO“HO)  -f  3H*  =  0^)  +  AzH=0^ + H^0^ 


Éther  nitreux. 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


G*fP(AzO=HO) 

G^zô^ 


La  découverte  de  cet  éther  est  attribuée  â  Kunckel,  dans  un  mémoire  de  Xavier  et 
Geoffroy,  daté  de  1742. 

Les  modes  de  formation  de  l’éther  nitreux  sont  assez  variés.  D’une  manière 
générale,  cet  éther  se  forme  quand  on  met  en  présence  de  la  vapeur  nitreuse  l’alcool, 
ou  même  les  dérivés  de  l’alcool  (éthers,  éthylamine,  etc.).  Il  existe  dans  Valcml 
nitrique  des  pharmaciens. 

Un  sel  d’éthylamine  en  présence  de  l’acide  azoteux  donne  de  l’éther  nitreux  et 
de  l’azote  : 

G*ff  Az  4- 2(AzO^)  =  G‘H*(AzO-HO)  +  Az® +■  HW. 

On  peut  encore  prendre  volumes  égaux  d’alcool  et  d’acide  nitrique,  et  mettre  en 
présence  de  limaille  ou  de  tournure  de  cuivre.  D’après  JM.  E.  Kopp,  la  réaction  se 
poursuit  presque  d’elle-même,  sans  être  tumultueuse.  On  lave  et  on  condense  dans 
un  récipient  entouré  de  glace. 

Un  procédé  commode  consiste  à  introduire  une  dissolution  de  nitrite  de  potasse 
dans  un  mélange  d’alcool  et  d’acide  sulfurique  et  à  distiller  ensuite. 


Propriétés.  —  G’estun  liquide  incolore,  présentant  l’odeur  des  pommes  de 
nette. 


Il  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  et  se  mêle  en  toutes 
Il  bout  à  18».  Sa  densité  à  15“  est  0,90. 

Une  petite  quantité  d’eau  le  décompose  lentement, 
nitreuse  et  production  d’alcool. 


proportions  avec  l’alcool, 
avec  dégagement  de  vapeur 


L’hydrogène  sulfuré  agit  sur  l’éther  nitreux  comme  réducteur.  Il 
cool  et  transforme  l’azote  en  ammoniaque  (E.  Kopp)  : 


régénère 


l’al- 


G‘HXAzO^HO)  -H-  3(H^S^)  =  G*H»(H^0*)  +  AzIP  -f-  m\ 


Quand  on  fait  réagir  l’éther 
nitreux  seul,  c’est  un  isomère 


iodhydrique  sur  l’azotite  d’argent,  au. lieu  de  l’éther 
a>sez  remarquable  qui  prend  naissance  et  forme  la 
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rtie  principale  du  produit.  La  réaction  commence  dès  la  température  ordinaire, 
isomère  est  le  nitréthane  C‘Il“AzO»  (V.  Meyer),  ou  hydrure  d’éthylène  nitré. 

Ce  corps  curieux  bout  à  112“,  sa  densité  est  de  1,06  à  +  13".  Il  ne  peut  régé¬ 
nérer  l’alcool  sous  l’influence  des  alcalis. 

Sa  stabilité  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  l’éther  azoteux . 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  cLbylamine.  Chauffé  avec  un  acide  mi¬ 
néral  comme  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  sulfurique,  il  fournit  de  l’acide  acé¬ 
tique  et  de  l’hydroxylamine. 

Le  nitréthane  est,  en  outre,  le  point  de  départ  d’un  certain  nombre  de  dérivés 
bromés,  nitrés,  etc. 


Éthers  sulfuriques. 

Action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’alcool.  —  L’histoirc  de  l’action  de  l’acide 
sulfurique  sur  l’alcool  se  divise  en  plusieurs  chapitres  caractérisés  par  les  produits 
différents  qui  prennent  naissance.  Ces  produits  varient,  d’ailleurs,  suivant  les  pro¬ 
portions  d’acide  et  d’alcool  que  l’on  met  en  présence  et  aussi  avec  la  température  à 
laquelle  s’effectue  la  réaction. 

Qu’on  prenne  volumes  égaux  d’alcool  et  d’acide  sulfurique  concentré  et  qu’on  le,s, 
mélano^e  sans  précautions  spéciales,  on  verra  la  matière  s’échauffer  considérable¬ 
ment  et  le  produit  principal  sera  l’acfde  C*H'’(SWÛ"). 

En  même  temps  il  se  produit  toujours  une  certaine  quantité  i’élher  sulfurique 
neutre, 


ainsi  que  l’a  reconnu  M.  Villiers. 

Ce  même  mélange  formé  à  peu  près  par  des  équivalents  égaux  d’alcool  et  d’acide, 
si  on  le  chauffe  à  100"  ou  au-dessus  de  120",  à  140»  environ,  ce  n’est  plus  de 
l’acide  éthylsulfurique  que  l’on  obtient,  mais  un  produit  volatil  formé  d  ether 
ordinaire  et  d’eau. 

Si  maintenant  on  augmente  la  proportion  d’acide  sulfurique,  qu’on  la  double 
par  exemple,  on  peut  chauffer  à  140";  on  ne  recueillera  plus  que  des  traces  d  éther, 
mais  à  partir  de  170“  il  se  dégagera  de  ['éthylène  en  abondance,  en  même  temps 
que  la  masse  noircit,  et  qu’il  se  forme  de  l’acide  sulfureux,  de  l’oxyde  de  carbone  et 
des  acides  sulfoconjugués,  parmi  lesquels  il  convient  de  signaler  : 

l! acide  éthionique.  .  .  C‘HhffOL2(S^O") 

L'acide  iséthioniqùe.  .  CW.H^OLS^O". 

(Magnus.) 

Si  l’on  augmente  encore  la  quantité  d’acide,  on  obtient  un  autre  isomère  de 
l’acide  iséthioniqùe  et  de  l’acide  sulfovinique,  l'acide  althionique  de  Régnault, 
corps  dont  l’étude  n’est  pas  encore  très  avancée,  non  plus  que  celle  de  l’acide 
parathionique  'de  Gerhardt,  lequel  se  dérive  de  l’acide  éthylsulfurique  par  simple 
ébullition.  La  composition  centésimale  est  exactement  la  même. 

Enfin,  quand  on  emploie  l’alcool  absolu  et  l’acide  sulfurique,  on  obtient  l'acide 
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ethionique  anhydre  G‘II'‘2(S^0®)  (Régnault)  onVacide  éthionique  C‘ir‘.H®0®.2(S®0®) 
suivant  la  manière  dont  les  deux  corps  sont  mis  en  pre'sence.  En  refroidissant  oiî 
peut  avoir  l’acide  iséthionique. 

L’acide  étliiomque  anhydre  peut  aussi  se  préparer  au  moyen  de  l’éthylène  et  de 
l’acide  sulfurique  anhydre. 

Pour  épuiser  la  nomenclature  de  ces  composés  isomères,  il  faut  citer  encore 
l’acide  mélhionique  de  Liehig,  qui  paraît  isomère  de  l’acide  éthionique. 

Les  acides  éthionique  et  méthionique  se  changent  à  l’ébullition  en  acides  sulfu¬ 
rique  et  iséthionique.  Ce  dernier  est  donc  le  terme  de  stabilité  vers  lequel  convergent 
les  différents  acides  sulfoconjugués  que  nous  venons  de  passer  rapidement  en  revue. 


s  occuper  de 


Laissons  momentanément  de  côté  les  produits  accessoires  pour  n 
la  réaction  principale. 

Nous  verrons  qu’en  soumettant  l’alcool  à  l’action  de  l’acide  sulfurique,  à  froid  et 
jusque  vers  i00“,  il  se  forme  :  ’ 

1“  De  l’acide  éthylsulfurique  ; 

2“  De  l’éther  sulfurique  neutre. 

Si  le  mélange  est  de  composition  telle  qu’il  entre  en  ébullition  vers  130-140» 
alors  le  produit  prédominant  est  l’éther  ordinaire.  Dans  ce  cas  il  y  a  un  léger  excès 
d  alcool  par  rapport  à  l’acide  sulfurique. 

La  proportion  de  l’acide  augmentant,  la  température  d’ébullition  s’élève  notable¬ 
ment,  on  atteint  170-180»  et  alors  il  se  dégage  de  l’éthylène. 

Tel  est,  en  résumé,  l’ensemble  des  faits  dont  il  faut  maintenant  fournir  l’exnli- 
cation.  ^ 

Jusqu’à  100»  rien  déplus  .simple,  c’est  l’éthérification  proprement  dite  de  l’alcool 
par  I  acide  sulfurique. 

>  étant  équimoléculaire,  un  peu  plué  des  deux  liers  de  l’acide  passent 

a  1  état  d  acide  sulfovimque,  l’eau  formée  empêchant  la  réaction  de  se  compléter 
D  autre  part,  un  peu  d’éther  saturé  ou  éther  sulfurique  neutre  prend  naissance. 
Que  1  on  chauffe  davantage  en  laissant  un  peu  plus  d’alcool,  l’acide  sulfovinique 
se  produira  soit  aux  dépens  de  l’alcool,  soit  aux  dépens  de  l’éther  sulfurique  neutre, 
et  cet  acide  sulfovinique,  en  présence  d’alcool  libre,  donne  naissance  à  de  l’éther  et 

iarll  !T“r'  distiller  facilement  à  la  température  d’ébullition  du  mélange, 

laquelle  est  voisine  de  140». 

L’éfiier  et  l’eau  s'éliminent  donc  par  distillation  du  champ  de  la  réaction,  et  dès 
r  i  I  m  f  concevoir  que  par  addition  ménagée  de  nouvelles  quantités 

l  utau!  Ts  dV proportion  théoriquement  indéfinie, 
puisque  les  conditions  initiales  se  trouvent  rétablies  à  chaque  instant 

qmu7cn'r!éL7!.'’l'’*i—/“7  "«  ‘■'“te  l'*»»!  lilre  dans  1.  li- 


En  second  heu,  le  point  d’ébullition  s’élève  beaucoup  et  l’acide  éthylsulfuriuue 
finit  par  se  dédoubler  en  éthylène  et  acide  sulfurique  cthyisultur.que 


C*H*(S»H^O»)=  CW  -f  STPO», 
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avec  formation  complémentaire  de  l’acide  isétliionique,  isomère  stable  de  l’acide 
sulfovinique,  et  formation  consécutive  de  produits  charbonneux  et  d’acide  sulfureux 

principalement. 

Telles  sont  les  considérations,  réunies  dans  leur  ensemble  par  M.  Scliutzenbcr- 
aer,  qui  rendent  compte  d’une  manière  satisfaisante  des  diverses  phases  de  réac¬ 
tions  de  l’acide  sulfurique  en  présence  de  l’alcool,  sans  qu’il  soit  besoin,  pour 
expliquer  les  phénomènes,  de  faire  appel,  comme  on  avait  coutume,  aux  propriétés 
déshydratantes  de  l’acide. 

11  est  d’ailleurs  difficile  d’admettre  que  l’acide  sulfurique  libre  laisse  échapper  à 
l’état  de  vapeur,  dès  la  température  de  140“,  l’eau  qu’il  aurait  enlevée  aux  corps 
voisins,  en  vertu  de  son  affinité  pour  cette  même  eau. 

Nous  aurons  à  revenir  à  propos  de  l’éther  ordinaire  sur  les  théories  successive¬ 
ment  proposées  pour  expliquer  la  formation  de  ce  corps. 

Occupons-nous  maintenant  des  deux  éthers  sulfuriques  véritables,  les  seuls 
désormais  auxquels  il  convienne  de  réserver  cette  dénomination. 

Conformément  à  la  nature  bibasique  de  l’acide  sulfurique,  ils  ont  pour  formule 
l’éther  sulfurique  acide, 

CW.S^H^O*, 

et  Téther  sulfurique  neutre, 


Le  premier  est  en  même  temps  un  acide  monobasique. 


Acide  éthylsulfiipîque. 


Formule 


Équiv.  C^H‘(S2H2Ü“). 
Atom.  €^IF.0.SÔ^9ÏI. 


Syn.  :  Acide  sulfovinique.  —  Éther  stdfurique  acide. 

C’est  Dabit,  le  premier,  en  1800,  qui  a  préparé  ce  corps,  mais  il  n’a  guère  fait 
autre  chose  qu’entrevoir  ses  propriétés.  Sertuerner  l’a  isolé  quelques  années  plus 
tard. 

Il  a  été  étudié  par  Hennel. 

Préparation.  —  On  mélange  à  volumes  égaux  l’alcool  et  l’acide  sulfurique, 
puis  on  chauffe  à  1 00"  et  on  laisse  refroidir. 

Le  produit  est  versé  par  petites  portions  dans  30  ou  40  fois  son  poids  d  eau,  en 
évitant  tout  échauffement.  On  sature  par  du  carbonate  de  bai’yte  et  on  filtre  pour 
séparer  le  sulfate. 

Le  sulfovinate  est  soluble  et  reste  dans  la  liqueur.  On  évapore  au  bain-marie, 
toujours  en  présence  d’une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryte.  Vers  la  fin  de  la 
concentration  on  filtre  à  chaud  et  l’on  fait  cristalliser. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  tabulaires,  blanchâtres  et  d’un  aspect  gras  tout 
spécial,  appartenant  au  système  du  prisme  oblique  à  base  rectangulaire. 
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Le  sulfovinate  de  baryte  donne  naissance  par  double  de'composition  aux  autres 
sulfovinates,  comme  ceux  de  soude  ou  de  potasse,  qui  ont  été  employés  en  théra¬ 
peutique. 

Le  sulfovinate  de  baryte  sert  aussi  à  préparer  l’acide  libre,  qu'on  obtient  en 
décomposant  le  sel  de  baryte  par  l’acide  sulfurique  en  proportion  strictement 
équivalente. 

On  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide. 

L’acide  éthylsulfurique  est  incristallisable. 

Bouilli  en  présence  de  beaucoup  d’eau,  il  se  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en 
alcool  qui  distille  : 

C'dP(S»ffOs)  -+-  +  S'fPQS; 

Acide  sulfovinique.  Alcool . 

réaction  importante,  qui  a  servi,  comme  on  l’a  vu,  à  la  synthèse  de  l’alcool. 

Si  1  on  diminue  la  proportion  d’eau  et  qu’on  en  mette  seulement  un  quart  environ 
(en  poids)  de  l’acide  éthylsulfurique,  la  réaction  donnera  de  l’éther  ordinaire  (voir 
plus  loin). 

Enfin,  quand  on  chauffe  l’acide  sulfovinique  seul,  il  se  décompose  aux  environs 
de  200“  en  éthylène,  carbures  polyéthyléniques  {huile  de  vin  pesante),  eau,  acide 
sulfurique  et  sulfureux.  (Voir  plus  haut,  et  aussi  :  Préparation  de  Véthylène.) 

Acide  iscthionîq..e.  —  Parmi  les  isomères  de  l’acide  éthylsulfurique,  le  plus 
stable,  avons-nous  dit,  c’est  l’acide  iséthionique,  qui  est  aussi  monobasique. 

Mais  il  ne  peut  régénérer  l’alcool,  il  résiste  à  l’ébullition  en  présence  de  l’eau 
et  des  alcalis  étendus. 

Ce  n  est  donc  pas  un  éther  de  l’alcool.  La  potasse  fondante  le  dédouble  en  acé¬ 
tylène  et  hydrogène  d’une  part,  sulfate  et  sulfite  alcalin  d’autre  part  (M.  Berthelet); 

C*IPjKtK^08  4-2KH0^=  2(C*ff)  -+-H®-i-SM('0®-t-SM{W-t-3(IW). 

Iséthionate  de  Acétylène, 

potasse. 

^  L’acide  iséthionique  est  également  isomère  avec  un  acide  formé  aux  dé|)ens  de 
1  aldéhyde  et  de  1  acide  sulfureux.  Enfin  il  est  le  point  de  départ  d’un  certain 
nombre  de  dérivés  intéressants,  parmi  lesquels  il  convient  de  citer  la  taurine,  qui  en 
est  le  dérivé  amidé  : 

C*H‘.ÂzA^HS20«. 

Dans  la  notation  atomique,  on  représente  l’acide  iséthionique  par  : 

.  .  •  I 

GlP-mOH, 

et  la  taurine  par  ; 

GH^-AzlP 
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Éther  sulfurique  neutre. 

(  Équiv.  I  s^ipo*. 

Formule  ( 

Atom.  ^,^5  I  Sô*  ou 

C’est  principalement  à  ce  composé  qu’il  convient  de  réserver  la  dénomination 
d'éther  sulfurique  qu’une  ancienne  habitude  avait  attribuée  à  l’éthcr  ordinaire. 

L’éther  sulfurique  neutre  est  surtout  connu  par  les  recherches  récentes  de 
M.  Claesson  et  de  M.  Villiers. 

On  l’obtient  : 

1»  En  mélangeant  en  proportions  équivalentes  l’alcool,  absolu  et  l’ueide  sulfu¬ 
rique,  refroidissant  à  0»,  puis  traitant  par  l’eau  froide  et  finalement  épuisant  par  le 
chloroforme.  Ce  dissolvant  s’empare  de  l’éther  sulfurique,  qui  reste  comme  résidu 
de  l’évaporation  (Claesson). 

Ou  encore  par  l’action  de  l’éther  chlorosulfurique  sur  l’alcool  (M.  Claesson)  : 
C^H*(SU1C10®)  +G*1F0-  =  (C‘H*)^S’-IPO®+HCl. 

Éther  chlorosulfurique.  Éther  sulfurique 

neutre. 

M.  Villiers  le  prépare  tout  simplement  par  décantation  cl  rectification  du  liquide 
huileux  qui  se  sépare  quand  on  fait  un  mélangea  volumes  égaux  d  acide  sulfurique 
et  d’alcool  et  qu’on  l’abandonne  à  lui-même  pendant  quelque  temps. 

On  distille  dans  le  vide,  et  l’on  recueille  ce  qui  passe  vers  208“  ;  c’est  l’éther  sul¬ 
furique  neutre. 

Cet  éther  est  liquide  et  incolore,  son  odeur  est  piquante. 

11  bout  à -+-208». 

Sa  densité  à  19“  est  de  1,184. 

11  est  insoluble  dans  l’eau,  qui  ne  l’altère  que  très  lentement. 

11  existe  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  l’éther ,  en  particulier  dans  ce 
qu’on  appelait  l'huile  douce  de  vin. 

Chauffé  en  présence  de  l’alcool,  il  fournit  de  l'éther  ordinaire  et  de  1  acide  éthyl- 
sulfurique  : 

(Cqptas^ffO®  -+-G'‘H“02=  C*II*(S®lPO“  -H  G*1F(G*H“H^ 

Éther  sulfurique  Acide  sulfovinique.  Éther  ordinaire, 

neutre. 

Cette  réaction  ne  doit  pas  être  perdue  de  vue,  quand  il  s’agit  de  rendre  compte 
de  la  formation  de  l’éther  ordinaire. 

On  sait  que  l’acide  iséthionique  est  isomère  avec  l’acide  éthylsulfurique. 

Combiné  avec  l’alcool,  il  donne  naissance  à  un  éther  isomère  avec  l’éther  sulfu- 
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rique  neutre,  ce  qui  porte  à  envisager  ce  dernier  comme  dérivé  de  l'acide  sulfu¬ 
rique  par  l’intermédiaire  de  l'acide  éthylsulfurique. 

L  éther  iscthionique  C‘ir'(G*II‘.S-IPO*),  dont  la  découverte  est  due  à  Wetlie- 
rill,  s’obtient  en  dirigeant  l’acide  sulfurique  anhydre  en  vapeur,  dans  l’étiier  ou 
l’alcool  bien  refroidi. 

On  ajoute  le  produit  avec  un  peu  d’étiier  ordinaire,  puis  on  ajoute  de  l’eau  pour 
séparer  le  liquide  éthéré,  lequel  entraîne  l’étlier  iséthionique. 

Ou  neutralise  avec  un  lait  de  chaux,  on  filtre  et  on  évapore  l’étlier  ordinaire. 
L’éther  iséthionique  se  présente  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  incolore, 
l  ’ne  peut  être  distillé  sans  décomposition. 


Éthers  sulfureux. 

La  série  des  éthers  sulfureux  est  tout  à  fait  comparable  à  la  série  des  éthers 
sulfuriques,  ce  qui  est  conforme  aux  analogies,  les  deux  acides  étant  bihasiques. 

On  a  donc  : 

1“  Acide  éthylsulfureux  C'IOfS^fPO®),  monobasique,  et  son  isomère  l’acidepseMc/o- 
élhykulfureux,  découvert  avant  le  précédent  par  Lœwig  et  Weidmann,  qui  lui 
avaient  à  ce  moment  donné  le  nom  d’acide  éthylsulfureux. 

2“  Éther  sulfureux  neutre  |  S^IP  O®. 


Acide  éthylsulfureux  G*fP(S-IPO®). 


Il  est  encore  peu  connu.  Ses  réactions  sont  assez  semblables  à  celles  de  l’acide 
éthylsulfurique,  notamment  celle  des  alcalis  étendus  qui  donnent  facilement  de 
l’alcool  et  un  sulfite  (M.  Warlitz)  : 

(G*Hy.S^IPO°  +KH0'=G"fPO2  -t-S^KHO'. 

Acide  éthylsulfureux. 

L’isomère,  très  stable,  découvert  par  M.\I.  Lœwig  et  Weidmann,  paraît  corres¬ 
pondre  à  l’acide  iséthionique;  peut-être  faut-il  l’envisager  comme  dérivé  del’hydrure 
d’éthylène  et  de  l’anhydride  sulfureux. 

On  le  prépare  au  moyen  des  sulfites  alcalins  et  des  éthers  haloïdes  (Bender),  ce 
qui  sert  de  réaction  type  pour  les  dérivés  haloïdes  mis  en  présence  des  sulfites 
(voy.  p.  67). 

On  peut  aussi  oxyder  les  éthers  sulfhydriques  ou  l’éther  sulfocyanique  par  l’acide 
nitrique. 
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Étlicr  sulfureux  neutre  (C*II*)^SW0''. 

^2]J3 _ 0\ 

Formule  atomique  ^SÔ 


Il  a  été  découvert  par  Ebelmcn  et  Bouquet,  en  1845. 

Ou* le  prépare  au  moyen  du  protochlorure  de  soufre  et  de  l’alcool. 
11  bout  à  150“. 

Sa  densité  à  0“  est  de  1,106. 

L’action  ménagée  des  alcalis  le  transforme  en  acide  éthylsiilfureux. 


Éthers  phosphorîques. 

L’acide  pbospboririue  forme  avec  l’alcool  différents  éthers  dont  l'étude  est  pi'iu- 
eipalement  due  à  M.  Wœgeli. 

1»  Éther  triéthylphosphorique.  —  Éther  phosphorique  neutre,  ou  saturé, 
c’est-à-dire  correspondant  à  trois  molécules  d’alcool  (C*lF)“Ph.H-’0“. 

2»  Éther  dîéihylphosphorique,  (CTF)^PhlFO“,  qui  est  en  même  temps  acide 
monobasique. 

O»  Éther  éthylphosphorique,  C^H‘.PhlP0“,  en  même  temps  acide  bibasique. 

Ces  diverses  formations  découlent  naturellement  de  la  fond  ion  tribasique  de 
l’acide  phosphorique. 

L’éther  triéthylphosphorique  est  un  liquide  soluble  dans  1  eau  et  dans  1  étlier 
CWœgeli). 

M.  de  Clermont  le  prépare  au  moyen  du  phosphate  d’argent  et  de  l’éther 
iodhydrique. 

La  formule  atomique  est  (G^H“.Ô"’).PÔ. 

On  obtient  Vacide  diéthylphosphorique  quand  on  met  l’acide  phosphorique 
vitreux  en  présence  de  l’alcool  absolu  en  vapeurs  à  la  température  ordinaire 
(Wœgeli). 

Formule  atomique  (0®1I“.0)PÔ  —  9H. 

L’éther  éthylphosphorique  se  prépare  en  chauffant  à  80“  l’acide  phosphorique 
vitreux  avec  de  l’alcool  à  95“  centésimaux  (Lassaigne). 

Notation  atomique  9-IP.Ô  —  Pô —  (ÔIl)®. 

11  existe  en  outre  les  éthers  correspondants  de  l’acide  arsénique. 
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Éther  phosphoreux. 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


(G^IF.0)=Ph. 


Quand  on  traite  l’alcoolate  de  soude,  dissous  dans  l’éther,  par  du  protochlorure  de 
phosphore  que  l’on  ajoute  avec  précaution,  on  obtient  de  l’éther  phosphoreux 
(M.  Railton). 


Propriétés.  —  C’est  un  corps  qui  bout  à  191“. 

Sa  densité  à  15“  est  de  1,075. 

11  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

M.  Wurtz  a  décrit  en  outre  un  acide  éthylphosphoreux  CRP.PhlPO®,  décompo- 
sable  lentement  par  l’eau  en  alcool  et  acide  phosphoreux. 

Les  sels  de  cet  acide  ne  cristallisent  pas,  excepté  celui  de  plomb. 


Éther  borique. 


Formule 


Équiv.  (G'‘H'fB0%3{110') 
Atom.  (€^H®0)“B. 


Il  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Ebelmen  et  Bouquet,  en  1846. 

^  On  l’obtient  quand  on  dirige  des  vapeurs  de  chlorure  de  bore  BCF’  dans  de 
l’alcool  absolu,  maintenu  à  basse  température. 

On  peut  encore  distiller  un  mélange  de  borax  et  d’éthylsulfate  de  potasse 
(MM.  Ebelmen  et  Bouquet). 

^  Enfin,  chaque  fois  qu’un  composé  borique  est  mis  en  présence  de  l’alcool  et  de 
l’aeide  sulfurique,  il  se  produit  des  quantités  variables  d’éther  borique  que  l’on 
peut  mettre  en  évidence  en  allumant  l’alcool.  La  flamme  est  alors  colorée  en  vert. 


Propriétés.  Cet  éther  est  liquide,  incolore. 

Il  bout  à +  119». 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,885. 

11  est  soluble  dans  1  eau,  mais  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  avec  formation 
d  acide  borique. 

En  dehors  de  cet  éther  borique  neutre,  il  existe  encore  d’autres  éthers  de  l’acide 
banque  contenant  moins  d’alcool  que  le  précédent,  leur  composition  n’est  pas 
su  fisamment  établie  pour  que  nous  donnions  ici  des  formules  pour  les  représenter. 


ALCOOLS. 


Éther  silîcîqiie. 


Formule 


Équiv.  (C‘H*)»(SiH*0s). 
Atora.  (GHPÔ)*Si. 


11  a  été  découvert  par  Ebelmen  en  1844,  en  même  temps  que  plusieurs  autres 
dérivés  éthérés  de  l’acide  silicique. 

On  le  prépare  en  ajoutant  de  l’alcool  goutte  à  goutte  dans  du  chlorure  de  silicium 
refroidi,  jusqu’à  ce  que  l’alcool  soit  en  excès.  On  distille  en  recueillant  ce  qui  passe 
de  165»  à  168“: 

SiCP  +  4(C‘H»0»)  =r  4(HC1)  +  (r/H‘)‘.SiH‘0». 

Propriétés.  —  L’éther  silicique  est  incolore,  et  d’odeur  agréable. 

11  bout  à  166». 

La  densité  à  0»  est  de  0,967. 

Soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  il  est  insoluble  dans  l’eau,  qui  pourtant  le  décom¬ 
pose  à  la  longue  en  alcool  et  acide  silicique  hydraté. 

Quand  la  quantité  d’eau  est  très  faible,  et  renouvelée  pendant  un  laps  de  temps 
considérable,  le  résultat  de  cette  lente  décomposition  offre  l’aspect  de  l’hydro- 
phane.  C’est  ainsi  qu’il  en  est  quand  on  conserve  l’éther  silicique  dans  des  vases  mal 
bouchés. 

L’éther  silicique  chauffé  avec  du  chlorure  de  silicium,  se  combine  à  lui  pour 
donner  différents  chlorures  éthylsiliciques,  sortes  d’éthers  mixtes  qui  donnent  par 
double  décomposition  des  éthers  siliciques  mixtes,  quand  on  les  fait  réagir  sur  d  au¬ 
tres  alcools. 

Avec  les  deux  alcools  éthylique  et  méthylique  on  a  eu  ainsi  : 


(Q41P)2  I 

L’éther  diéthyldilUéthylsilicique  |  SiOL4HO  ' 

L’éther  triéthjlméthylsiliciqne  Ifjsjjsj  |  SiO*,4HO 
L  éther  éthyltriméthÿlsilicique  iQîjjsjs  |  Si0*,4H0 


Éthers  carboniques. 


L’acide  carbonique  est  bibasique  ;  ses  éthers  pourraient  donc  trouver  place  à  côté 
des  éthers  sulfuriques  ou  sulfureux. 

Mais,  d’autre  part*  l’acide  carbonique  peut  être  considéré  soit  comme  acide  mir- 
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néral,  soit  comme  acide  organique;  c’est  à  ce  titre  que  nous  plaçons  ici  les  éthers 
carboniques. 

Ils  constituent  en  quelque  sorte  un  groupe  de  transition. 

L’acide  carbonique  hydraté,  dont  la  formule  est  donne  naissance  : 


C*I1*  )  ■ 

l"  A  un  éther  carbonique  neutre  1  C^ÎPO®  ; 


2”  A  un  éther  carbonique  acide  G'dP  (C®1P0®)  ou  acide  éthylcarbonicque  qui  est 
un  acide  monobasique. 

Ce  dernier  n’a  pas  été  isolé,  mais  son  sel  de  potasse  s’obtient  en  saturant  d’acide 
carbonique  une  solution  alcoolique  de  potasse  récemment  fondue. 


Éther  carbonique  neutre. 


Equiv.  (C‘H‘)*G^H^0®. 

\ 


On  peut  l’obtenir  au  moyen  de  l’éther  iodhydrique  et  du  carbonate  d’argent. 

M.  Lœwig  fait  agir  les  métaux  alealins  ou  l’éthylate  de  soude  sur  l’éther  oxalique. 
On  opère  environ  à  80”.  II  se  dégage  en  même  temps  de  l’oxyde  de  carbone. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  à  odeur  assez  agréable.  Il  bout  à+ 126®. 

A  0®  sa  densité  est  à  peu  de  chose  près  celle  de  l’eau,  mais  comme  il  se  dilate 
plus  vite,  sa  densité  à  la  température  de  20®  est  de  0,978. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Réactions.  —  Les  réactions  de  cet  éther  sont  très  importantes. 

Les  alcalis  en  solution,  potasse  ou  soude,  le  saponifient  à  la  manière  ordinaire 
L’ammoniaque,  au  contraire,  chauffée  à  lOO»  avec  de  l’éther  carbonique,  fournit 
de  l’urée  (Natanson)  : 

j  =  2(C‘ÎI®0»)  4-  C^H^Az^O^ 

Elher  carbonique.  ""uréê?^ 

L’urée,  ou  amide  carbonique,  est  un  corps  extrêmement  intéressant  à  tous  égards, 
bon  etude  trouvera  place  à  côté  des  autres  amides. 


Au  lieu  de  chauffer  si  l’on  opère  à  la  température  ordinaire,  l’ammoniaque  don¬ 
nera,  a  la  place  de  1  uree,  1  ether  carbamique  ou  uréthane  G*II*(G2AzH®0*)  (M.  Dumas) . 

Get  éther  amidé  diffère  par  IPO^  de  Yéther  cyanique  GdP(G^AzHO^),‘  composé 
mipor  ant  découvert  par  M.  Gloez  au  moyen  du  chlorure  de  cyanogène  réagisLt 
t.ur  1  alcool  isode.  Get  ether  porte  quelquefois  le  nom  de  cyanétholine 
bon  isomère,  Véthylcarbimide,  découvert  par  M.  Wurtz,  s’obtient  en  distillant 
au  bain  d  huile  un  mélange  de  deux  parties  d’élhylsulfate  de  potasse  et  d’une  partie 
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de  cyanaie  de  potasse  sec  et  récemment  préparé.  Il  se  Ibrmc  simultanément  un 
polymère  solide.  On  sait  que  ce  corps  a  été  pour  M.  Wurlz  le  point  de  départ 
d’une  série  de  découvertes  des  plus  remarquables,  à  commencer  par  l’ét/iyterée,  la 
diéthyliirée  et  Véthijlamine. 

Ces  urées,  ou  ammoniaques  composées,  seront  étudiées  avec  les  développements 
nécessaires  à  côté  des  composés  analogues. 

Il  suflit  d’établir  ici  leurs  relations  avec  l’alcool. 


IV.  —  ÉTHERS  UES  ACIDES  ORGASIQUES  rROPREMENT  DITS. 


Les  éthers  des  acides  organiques  constituent  un  groupe  plus  homogène  que  celui 
des  éthers  des  acides  minéraux.  Leurs  propriétés  diffèrent  peu  de  l’un  à  l’autre,  et,, 
aux  constantes  physiques  près,  les  éthers  formés  par  les  acides  d’une  même  série 
sont  tout  à  fait  semblables. 

Les  généralités  précédemment  données  à  propos  de  l’éthérification  n’auront  donc 
besoin  ici  que  de  cjuelques  compléments  empruntés  aux  principaux  types  seulement. 


Éther  formique. 


Formule 


Équiv.  G*H'(G^H^O*) 
Atom.  GnPO— GÔH. 


L’éther  formique  a  été  découvert  par  le  chimiste  suédois  Arvidson  en  1777. 

Il  se  prépare  en  distillant  du  formiate  de  soude  sec,  7  parties,  avec  un  mélange 
d’alcool,  6  parties,  et  acide  sulfurique,  10  parties. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  qui  présente  à  peu  près  l’odeur  du  rhum. 

11  bout  à  -t-  55". 

Sa  densité  à  0"  est  de  0,955. 

Il  se  dissout  dans  9  parties  d’eau  à  18". 

Il  se  saponifie  rapidement  sous  l’influence  des  alcalis. 

On  lui  connaît  plusieurs  isomères. 

Sans  parler  de  l’éther  méthylacétique,  qui  se  forme  aux  dépens  de  l’alcool  mé- 
thylique  CdH-(G’'H*0‘),  on  peut  citer  l’acide  propionique,  dérivé  du  propionitrile,  ou 
pseudo-éther  cyanhydrique,  lequel  se  prépare,  comme  on  sait,  au  moyen  de  l’alcool 
ordinaire. 

L’acide  propionique,  bien  entendu,  est  incapable  de  se  saponifier  sous  l’influence 
de  l’eau  ou  des  alcalis,  pour  régénérer  l’alcool  et  l’acide  cyanhydrique  ou  formique. 
Ces  réactions  ont  été  décrites  précédemment.  Mais  il  existe  un  autre  composé  formé 
au  moyen  de  l’alcool  et  de  l’acide  formique  et  qui  diffère  de  l’éther  formique.  C’est 
l’acide  élhylformique  de  M.  Berthelot,  qui  l’a  obtenu  en  faisant  absorber  l’oxyde 
de  carbone  dans  une  solution  alcoolique  de  baryte  anhydre. 

G 
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L’éthylforaiiate  de  baryte  est  cristallisé;  sa  formule  est  : 

Mis  en  présence  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  alcool  et  formiate  de  baryte, 
G^O^(GMPBaO‘^)  -4-H^O^=  GMlBaO‘  +  C*H»0’-. 

On  obtient  encore  les  élhylformiates  en  faisant  réagir  les  métaux  alcalins  sur 
l’étlicr  formique. 

Éther  acétique. 


Formule 


Équiv.  G*H‘(GMP0‘) 
Atom.  GMPÔ.GMPÔ. 


La  découverte  de  l’éther  acétique  remonte  à  1759,  époque  à  laquelle  il  a  été 
obtenu  et  étudié  par  Lauraguais. 

On  le  prépare  au  moyen  de  l’acétate  de  soude  desséché,  que  l’on  traite  par  un 
mélange  d’alcool  et  d’acide  sulfurique.  On  laisse  en  contact  pendant  24  heures, 
puis  on  distille  tant  qu’il  passe  de  l’éther. 


^  On  agite  ensuite  avec  une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium,  auquel  on 
ajoute,  s’il  est  besoin,  un  peu  de  chaux  éteinte.  On  se  débarrasse  ainsi  de  l’alcool  et 
de  l’acide  libres.  On  verse  alors  le  produit  dans  une  cornue  où  l’on  a  mis  un  peu  de 
chlorure  de  calcium  fondu,  et  l’on  procède  à  la  rectification. 

PropviéteSi  L  ether  acétique  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  agréable. 

11  bout  à  4-47°,  c’est-à-dire  presque  à  la  même  température  que  l’alcooL 
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Sa  densité  à  0“  est  de  0,910. 

Il  se  dissout  dans  l’eau,  qui  en  prend  environ  le  onzième  de  son  poids,  mais  l’éther 
acétique  dissout  difficilement  l’eau  elle-même,  à  moins  qu’il  ne  contienne  de  l’al¬ 
cool.  Au  contraire  il  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l’alcool  et  avec  l’éther. 

Les  solutions  aqueuses  d’éther  acétique  sont  séparées  par  addition  de  chlorure  de 
calcium,  et  cependant  l’éther  acétique  sec  mis  en  présence  du  chlorure  de  calcium 
forme  avec  lui  une  combinaison  cristallisée  qui  est  susceptible  de  se  dédoubler  vers 
100",  c’est-à-dire  par  distillation  à  basse  température. 

Ces  diverses  particularités  sont  mises  à  profit  pour  la  préparation  de  l’éther. 


Éther  butyrique. 


Formule 


Équiv.  C*iI'‘(GW0‘) 
Atom.  €41=0— 


L’éther  butyrique  a  été  découvert  par  Pelouze  et  Gelis. 

11  se  forme  avec  facilité.  11  suffit  de  mettre  en  présence  l’acide  butyrique  et  l’al¬ 
cool  avec  un  peu  d’acide  sulfurique.  On  distille,  on  lave  au  carbonate  de  soude, 
on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie  à  point  fixe. 

PropriéiéH.  —  C’est  un  liquide  qui  bout  à  -f-  119".  Son  odeur  rappelle  celle  de 
l’ananas. 

Sa  densité  à  0"  est  de  0,902. 

II  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Ou  l’a  souvent  employé  pour  aromatiser  les  bonbons  et  les  gelées  des  confiseurs. 
Son  odeur  agréable,  tant  qu’il  n’est  pas  saponifié,  ne  tarde  pas  à  se  mêler  à  celle 
(le  l’acide  butyrique,  dès  qu’il  y  a  un  peu  d’humidité  en  présence. 


Êthei*  valéi'iaiiîque. 


Formule 


Equiv. 

Atom. 


C41"(G‘"H‘"0‘) 
G“H=.0— G"H"Ô. 


Liquide  bouillant  à  -h  1 55". 

Densité  à  0»  :  0,886. 

Cet  éther  est  celui  de  l’acide  ordinaire,  niais  on  connaît  dbux  isomèfes  de  tel 
acide,  l'acide  normal  et  l'acide  pivaliniqüe  ou  trimélhylacétiqile.  Ces  deux  acides 
donnent  naissance  à  deux  éthers  que  l’on  distingue  du  pi'écédent  par  leurs  produits 
de  dédoublement,  et  aussi  par  leurs  points  d’ébullition. 

L’éther  de  l’acide  normal  bout  à -|- 144", G. 

Celui  de  l’acide  pivaliniqüe  bout  à  -1-  H8";6. 
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Éthers  des  acides  gras  proprement  dits. 

Arrivons  de  suite  aux  éthers  des  acides  gras  proprement  dits,  cpic  nous  réuni¬ 
rons  en  un  seul  groupe. 

.  Les  éthers  des  acides  gras,  à  équivalents  élevés,  se  préparent  au  moyen  d’acides 
auxiliaires,  tels  que  l’acide  chlorhydrique  pour  la  préparation  de  l’éther  stéarique 
(Lass,aigno),  procédé  qui  s’applique,  du  reste,  à  la  préparation  de  la  plupart  des 
éthers  à  acides  organiques  dont  nous  aurons  à  parler  maintenant. 

On  dirige  le  gaz  dans  une  solution  alcoolique  de  l’acide  à  éthérifier.  A  mesure 
que  l’équivalent  s’élève,  le  point  de  fusion  de  l’éther  formé  suit  également  une 

Point  de  fusion. 

—  10“ 

+  ‘24“ 

-I-  35“ 

-1-  50“ 

+  60“ 


.  i  Atom.  €^fF,0-€W. 

Découvert  par  Scheele. 

Liquide  huileux,  à  odeur  très  persistante. 

Insoluble  dans  l’eau. 

11  bout  à  -^-213“. 

Sa  densité  à  0“  est  :  1,066. 


marche  ascendante. 


Éther  laurique  C*H‘(C^*ID*0*) 

—  margarîque  C‘ll*(C"yD'H‘) 

-  stéarique  C‘H‘(G“»1P‘0‘) 

—  arachique 

-  cérotique  G*H‘(G“*1P*0‘) 


Ëthei*  benzo’ique. 

..  ,  (  Équiv.  G‘HHG«H«0') 


Éther  ciniiamique. 


,,  ,  Équiv.  G'‘fP(G‘*lW) 

'  !  aL.  ewe-PH-e. 


11  se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés  de  l’éther  benzoïque. 
Il  bout  à  H-  267“. 
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Éthers  oxaliques. 

11  Y  en  a  deux,  conformément  à  la  nature  bibasique  de  l’acide  oxalique. 

^  GdP  ) 

l»  h' éther  oxalique  neutre  ^ 

2»  h' éther  oxalique  acide  C*H*(C‘ffO®),  acide  monobasique  désigné  parfois  sous 
le  nom  d’acide  éthyloxalique,  ou  oxalovinique. 

Cet  éther  acide  a  été  peu  étudié  eu  égard  à  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décom¬ 
pose  quand  on  cherche  à  l’isoler,  mais  on  prépare  assez  facilement  Véthyloxalate 
de  potasse,  qui  cristallise  sous  forme  de  paillettes  quand  on  traite  l’éther  oxalique 
neutre  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  l’éther  et  la  potasse  étant  à  équiva¬ 
lents  égaux  (Mitschcrlich)  : 

j  +  KHO'  =  G*H‘(G‘11K0»)  +  C'ÏVOK 

Éther  oxalique.  l’otasse.  Éthyloxalale  Alcool. 


Éther  oxalique  neutre. 


Formule 


P2H»  \  G®  —  ^ 

Atom. 


11  a  été  découvert  par  Bergmann. 

On  le  prépare  en  faisant  réagir  l’alcool  concentré  sur  l’acide  oxalique  desséché 
aussi  complètement  que  possible,  et  recohobant  au  besoin  une  ou  deux  fois. 

On  peut  aussi  recourir,  comme  auxiliaire,  soit  à  l’acide  sulfurique,  soit  à  l’acide 
chlorhydrique.  Dans  le  premier  cas,  on  traite  une  partie  de  sel  d’oseille  par  un  mé¬ 
lange  de  deux  parties  d’acide  sulfurique  concentré  et  d’une  partie  d’alcool. 

Ge  procédé  est  d’une  exécution  rapide,  mais  le  rendement  n’équivaut  à  celui  du 
premier  procédé,  ni  comme  quantité,  ni  comme  qualité. 

M.  Kékulé  conseille  de  faire  une  dissolution  d’acide  oxalique  desséché,  dans 
l’alcool  absolu  en  prenant  deux  parties  d’alcool  pour  une  d’acide  et  de  saturer  le 
tout  de  gaz  chlorhydrique. 

Fm  tout  cas,  on  sépare  l’éther  au  moyen  de  l’eau.  On  l’agite  avec  une  solution  de 
carbonate  de  soude,  puis  avec  du  chlorure  de  calcium,  en  évitant  de  prolonger  le 
contact  avec  ce  dernier  set. 

On  décante  et  on  rectifie  à  point  fixe  sur  la  litharge. 

Propriétés.  —  L’éther  oxalique  est  liquide,  incolore,  d’une  odeur  assez  agréable. 

Il  bout  à  -h  180'*. 
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La  densité  à  0“  est  de  l,d02. 

11  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  qui  l’altère  et  le  décompose  assez  rapidement. 
L'éther  oxalique  est  attaqué  par  la  potasse  aqueuse  et  rapidement  saponifié  : 

j  +  2KHO^  =  2(C»H«0^)  + 

On  a  vu  plus  haut  l’action  de  la  potasse  alcoolique  en  quantité  équimoléculaire. 
L'ammoniaque  en  solution  aqueuse  décompose  immédiatement  l’éther  oxalique 
avec  production  à’oxamide  insoluble  qui  se  précipite  (Bauhof)  : 

1 

C'H'O*  +  2Azff  =  2(C‘IPO^)  + 

Oxamide. 

En  solution  alcoolique,  l’ammoniaque  donne  l’éther  de  V acide  oxamique  ou  oxa- 
méthane  (M.  Dumas),  C''H»AzO“, 

j  +  Azff  =CW(C^H^O°)+  C'‘H»0^ 

Ether  élhyloxamiquo. 


Citons  maintenant  quelques  types  d’éthers  neutres,  dérivés  d’acides  organiques 
polybasiqiies,  à  fonction  simple  ou  complexe.  Le  procédé  de  préparation  est  tou¬ 
jours  le  même  :  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de 
l’acide  (M.  Demondésir). 


Éther  snccinique  neutre. 


Formule 


Équiv.  I  cwœ 


Atom. 


/eo— ô  — 
\ea— 


On  1  obtient  en  dégageant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
alcoolique  d’acide  succinique. 

Il  bout  à  21  T®. 

Sa  densité  à  0“  est  de  1,072. 
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Éther  malîqnc  neutre. 


Formule 


I  Atora. 


Se  prépare  comme  le  précédent. 

On  ne  peut  guère  le  distiller  sans  décomposition. 


Éther  tartrîque  neutre. 


(C*1F)^CW0‘^ 


Liquide  volatil,  se  mêlant  à  l’eau,  mais  qui  ne  peut  distiller  sans  décomposition. 


Éther  citrique  neutre. 

(C‘irT"G«iP0"‘. 

Lif[uido  huileux,  bouillant  à  -t-  280"  sans  se  décomposer. 


Y.  —  ÉTHERS 


MIXTES. 


Parmi  les  éthers  formés  par  l’union  des  alcools  avec  l’alcool_  éthylique,  nous 
nous  bornerons  à  un  seul  exemple,  celui  de  l’éther  ordinaire,  dont  la  formation  a 
fourni  matière  à  tant  de  controverses.  C’est  à  ce  propos  aussi  que  la  notion 
d’élher  mixte  a  été  introduite  dans  la  science. 


Éther  ordinaire. 


Formule 


Équiv.  CniHCMFO*) 
Atom.  G^IP — flCMP. 


Syn.  ;  Élher  .suZ/iirique  (terme  impropre).  —  Éther  simple.  —  hther  ethylethy- 
lique.  —  Oxyde  d’éthijle. 

C’est  le  type  des  éthers  mixtes,  et  c’est  au  courant  de  son  étude  chimique  qu  on 
a  établi  la  théorie  générale  de  cette  importante  classe  d  éthers. 
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L’éther  ordinaire  est  connu  depuis  des  siècles.  On  en  fait  remonter  la  découverte 
jusqu’à  Valérius  Cordus,  en  1540.  II  est  certain  que  ect  auteur  l’a  décrit  à  cette 
époque  sous  le  nom  A' huile  douce  de  vin  (oleum  vini  dulce).  Mais  il  n’est  pas 
absolument  prouvé  que  ce  corps  n’ait  pas  été  connu  avant  lui  par  d’autres  observa¬ 
teurs.  L’importance  théorique  de  ce  composé  est  si  grande  que,  depuis  sa  découverte 
jusqu’à  nos  jours,  nombre  de  savants  illustres,  comme  Scheele,  Vauquelin,  Gay- 
Lussac,  Dumas,  Boullay,  Liebig,  puis  M.  Williamson  et  d’autres  eneore,  n’ont  cessé 
de  l’étudier  à  différents  points  de  vue. 

A  l’époque  où  la  chimie  sortait  à  peine  de  la  période  des  alchimistes,  Vauquelin 
et  Fourcroy  ont  étudié  la  transformation  de  l’alcool  en  éther  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique.  Ils  ont  attribué  cette  formation  à  l’action  déshydratante  de  l’acide,  bien 
qu’ils  eussent  reconnu  que  l’éther  et  la  vapeur  d’eau  se  trouvaient  simultanément 
mis  en  liberté.  Peu  de  temps  après,  Gay-Lussac  et  de  Saussure  firent  voir,  par  des 
analyses  d’une  exactitude  remarquable,  que  l’alcool  diffère  de  l’éther  par  les  élé¬ 
ments  de  l’eau  ;  ce  qu’ils  formulèrent  ainsi  : 


C*IW  =  C^H=‘0  — HO. 

Ces  déterminations  paraissaient  donner  aux  idées  ci-dessus  énoncées  de  Vauquelin 
et  Fourcroy,  un  appui  décisif. 

Pourtant,  certains  savants,  frappés  de  la  coexistence  simultanée  de  l’eau,  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’éther,  cherchaient  ailleurs  une  explication  du  phénomène.  C’est 
alors  qu’on  attribua  cette  production  de  l’éther  à  une  action  de  présence,  ce  qui 
revenait  à  la  classer  parmi  les  réactions  dont  la  cause  était  inconnue. 

Ün  eût  pu  dire  que  c’était  là  un  premier  progrès,  si  ce  n’est  qu’à  cette  époque  la 
force  catalytique  était  encore  admise  comme  quelque  chose  de  scientifique. 

Liebig,  cependant,  avait  reconnu  que  l’acide  sulfovinique  joue  un  rôle  considérable 
dans  la  production  de  l’éther,  puisque,  suivant  lui,  cet  acide  se  détruit  en  donnant 
de  l’acide  sulfurique,  de  l’eau  et  de  l’éther.  La  présence  de  l’alcool  avait  échappé 
a  cet  éminent  observateur.  Et  comme  Graham,  partisan  convaincu  de  l’action 
catalytique,  démontra  peu  de  temps  après  que  l’acide  sulfovinique  chauffé  à  140“ 
ne  saurait  fournir  d’éther,  on  abandonna  la  voie  où  Liebig  avait  cherché  à  entraîner 
après  lui  les  savants  de  cette  époque. 

C’est  à  M.  Williamson  qu’est  due,  en  définitive,  l'explication  de  cet  ensemble  de 
faits  en  apparence  inconciliables. 

11  établit  d’abord,  et  d’une  manière  indiscutable,  que  le  produit  provient  de  deux 
molécules  différentes  d’alcool.  Découverte  qui  entraînait  implicitement  celle  de  la 
classe  des  éthers  mixtes. 

La  formule  de  l’éther  n’est  donc  pas  CMPO  comme  l’écrivaient  les  anciens  chi¬ 
mistes,  mais  bien  ou  GW(CMPO^),  ce  que  les  densités  de  vapeur  auraient 

du  faire  admettre  déjà  antérieurement,  puisque  CMPO  répond  à  deux  volumes  de  va¬ 
peur,  et  non  à  quatre  comme  tous  les  autres  composés  organiques. 

^  Mais  VOICI  quelques-unes  des  preuves  expérimentales  apportées  parM.  Williamson 
a  1  appui  de  sa  manière  de  voir. 

Au  lieu  de  partir  de  l’acide  éthylsulfurique  C‘H‘(S^HW),  il  a  d’abord  préparé  de 
I  acide  amylsulfurique,  C«IDo(S^H^Os),  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’alcool 
amylique.  Puis,  substituant  dans  la  préparation  classique  de  l’éther  cet  acide 
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ainylsuli'ui'itli'c  à  l’acide  étliylsiilfurique,  il  le  traite  par  des  additions  répe'tées 
d’alcool  ordinaire,  et  recueille  ce  qui  passe  à  la  distillation.  En  examinant  ce  qui 
distille,  il  reconnut  qu’il  passe  d’abord  un  éther  dont  la  composition  centésimale 
répond'à  ou  Cest  l’éther  amyléthylique. 

En  dernier  lieu,  on  obtient  l’éther  ordinaire,  C"tF0^  ou  G’*H*(C*H'’0^). 

A  ce  moment,  si  l’on  examine  le  résidu  qui  reste  dans  la  cornue,  on  n’y  trouve 
plus  que  de  l’acide  éthylsulfurique. 

Les  équations  suivantes  traduisent  ces  trois  phases  capitales  de  la  réaction  : 

1»  +  C'‘H»0^  =  C“H‘'>(Cni«0^)  + 

Acide  l'*  molécule  Éther 

amylsulfurique.  d’alcool.  amyléthylique. 

=  G‘ir‘(S'lEO«)  +  lEO^ 

1°  molécule  Acide  Eau. 

d’alcool.  éthylsulfurique. 

5»  G'H*(S^H^O®)  H-  GdEO^  =  S^I’-O®  +  G^H‘(G‘H»02) 

Acide  5’  molécule  Éther 

éthylsulfurique.  d’alcool.  ordinaire. 

On  voit,  en  même  temps,  comment  une  même  quantité  d’acide  sulfurique  éthé- 
rifie,  théoriquement  du  moins,  une  quantité  d’alcool  illimitée. 

Au  lieu  de  l’alcool  amylique,  si  l’on  prend  l’alcool  méthylique,  on  arrive  à  des 
résultats  tout  semblables. 

La  production  de  l’éther  ordinaire  n’est  donc  qu’un  cas  particulier  de  la  for¬ 
mation  générale  des  éthers  mixtes,  c’est-à-dire  constitués  aux  dépens  de  deux 

molécules  d’alcools  mono-atomiques. 

Ge  n’est  pas  tout,  car  M.  Williamson  a  montré  d’une  manière  autre,  mais  tout 
aussi  probante,  que  deux  molécules  d’alcool  contribuent  à  faire  l’éther. 

Pour  cela  il  mit  en  présence,  molécule  à  molécule,  l’éther  iodhydrique  et  l’éthy- 
late  de  soude, 

G'’H^  (111)  -1-  C*IPNaO^  =  Nal  -f-  G‘H'‘  (G*H«0^) . 

Le  produit  est  de  l’éther  ordinaire  et  de  l'iodure  alcalin. 

Gette  expérience  exclut  d’une  manière  absolue  l’hypothèse  de  la  déshydratation 
(l’une  molécule  unique  d’alcool,  pour  donner  de  l’éther. 

La  question,  désormais,  était  placée  sur  son  véritable  terrain,  sinon  définitivement 
tranchée,  et  encore  faut-il  dire  que  les  expériences  des  savants  qui  sont  venus  depuis 
n’ont  pas  infirmé,  mais  plutôt  développé  et  appuyé  les  idées  de  M.  Williamson. 

La  base  de  la  théorie  de  Williamson,  en  effet,  c’est  la  série  de  transformations 
successives  qui  met  eu  présence  les  différentes  molécules  d’alcool  opposées  chimi¬ 
quement  les  unes  aux  autres,  que  ce  soit  par  double  décomposition,  ou  par  for¬ 
mations  exothermiques,  déterminées  en  vertu  du  principe  du  travail  maximum. 

Aussi  peut-on  rendre  compte,  sans  sortir  de  cette  donnée,  des  expériences  de 
M.  Alvaro  Reynoso,  qui  a  montré  notamment  qu’une  quantité  relativement  faible 
d’acide  chlorhydriqne,  chauffé  à  100“-200“  avec  de  l’alcool,  donne  naissance  à  une 
forte  proportion  d’éther  ordinaire  et  d’eau.  Tandis  qu’à  100“,  l’alcool  traité  par  un 
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excès  de  ce  même  acide  chlorhydrique,  ne  fournit  pour  ainsi  dire  que  de  l’éd 
chlorhydrique.  ® 

Dans  le  premier  cas,  la  quantité  d’eau  mise  en  liberté  est  telle  qu’il  n’est  plus 
possible  de  penser  à  admettre  une  de'shydratalion  quelconque,  provoquée  par  l’acide 
qui  se  trouve  dilué  bien  au  delà  de  ce  que  pourrait  exiger  son  affinité  pour  l’eau^^ 
tandis  que  l’action  successive  de  l’alcool  sur  des  quantités  incessamment  renouvelées 
d’éther  haloïde  donne  naissance  à  l’éther  mixte. 

Si  l’acide  devient  prépondérant,  il  n’y  a  plus  assez  d’alcool  pour  provoquer  l’action 
secondaire  qiu  fournirait  de  l’éther  ordinaire,  et  la  réaction  demeure  limitée  à  la 
première  phase. 

Il  n’est  pas  besoin  de  faire  remarquer  que,  si  l’on  opère  en  vase  clos,  le  système 
tend  vers  un  équdibre  unique,  déterminé  par  les  quantités  de  générateurs  mis  en 
présence. 

Si  au  contraire,  par  suite  de  volatilisation,  l’un  ou  plusieurs  des  produits  s’éli¬ 
minent  du  champ  de  la  réaction,  il  est  facile  de  comprendre  qu’il  s’établira,  à  une 
température  déterminée,  un  départ  en  quelque  sorte  indéfini  du  composé 'volatil 
lequel  se  reproduit  incessamment,  si  l’on  a  soin  d’introduire  d’une  manière  continue’ 
les  éléments  indispensables. 

C’est  le  cas  de  la  préparation  de  l’éther  ordinaire  telle  qu’elle  a  été  formulée  par 
P.  Boullay.  ‘ 


Ce  que  nous  venons  de  dire,  à  propos  de  l’acide  chlorbydrique  ou  de  l’acide  sulfu¬ 
rique,  s’applique  évidemment  aux  acides  phosphorique  et  arsénique,  ainsi  qu’à  d’autres 
composés  haloïdes,  comme  le  chlorure  de  zinc  et  divers  chlorures  métalliques 
(Kuhlmann),  le  fluorure  de  bore,  le  chlorure  de  calcium  ou  de  strontium,  le  chlorhy¬ 
drate  d  ammoniaque  vers  400“  (M.  Berthelet),  etc. 


D  autre  part,  nous  avons  eu  occasion  déjà  de  voir  que  la  potasse  alcoolique,  agissant 
sur  les  éthers  haloïdes,  fournir  de  l’éther  ordinaire,  formé  aux  dépens  du  dissolvant 
Im-meme,  réaction  semblable  au  fond  à  celle  de  M.  Williamson  citée  plus  haut.  Il 
n  est  meme  pas  indispensable  que  la  potasse  soit  dissoute  dans  l’alcool,  une  solution 
aqueusede  cet  alcali,  agissant  lentement,  à  120“,  sur  l’éther  bromhydrique,  provoque 
egalement  la  formation  de  l’éther  ordinaire,  ainsi  que  l’a  observé  M.  Berthelot. 

t  ce  même  savant  a  montré  que  1  éther  nitrique,  traité  par  la  potasse  aqueuse 
concentrée,  fournit  de  l’éther  ordinaire,  tandis  que,  si  la  potasse  est  étendue,  l’éther 
est  saponifié  en  alcool  et  nitrate  de  potasse. 

La  circonstance  dominante  paraît  être  ici  la  formation  d’une  petite  quantité  d’al- 
coolate  alcalin,  grâce  à  laquelle  l’éther  mixte  prend  naissance. 


Préparation.  Pour  étliérifier  l’alcool,  on  se  sert  généralement  de  l’acide  sul- 
Bouüay  conformant  aux  indications  données  à  l’origine  par  M.\I.  Dumas  et 

On  mélange,^  dans  un  grand  ballon,  7  parties  d’alcool  avec  10  parties  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentré,  et  on  chauffe  vers  140“  environ.  Quand  on  approche  de  cette  tempéra- 
ure,  on  lait  tomber  dans  le  ballon  un  mince  filet  d’alcool  à  95“,  débité  par  un  flacon  de 
anotle,  en  s  arrangeant  de  manière  à  maintenir  sensiblement  la  même  température. 
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Il  passe  do  l’eau  et  de  l’éther,  que  l’on  condense  dans  un  réfrigérant  bien  refroidi. 
Pratiquement  l’acide  éthérifie  25  ou  50  fois  son  poids  d’alcool,  et  le  liquide  contenu 
pins  le  ballon  finit  par  noircir,  en  même  temps  qu’il  se  produit  de  l’acide  sulfureux. 


Fig.  17. 

Préparation  do  l'éther  ordinaire. 


On  agite  le  produit  distillé  avec  son  volume  d’eau,  qui  dissout  l’alcool,  l’acide 
sulfureux,  etc.,  on  décante  l’éther,  on  le  neutralise  par  un  lait  de  chaux  distillé 
au  bain-marie  et  l’on  rectifie  au  besoin  sur  du  sodium. 

L’appareil  qu’on  vient  de  décrire  est  un  appareil  de  cours,  destiné  .à  la  démon¬ 
stration.  Dans  l’industrie,  qui  prépare  maintenant  de  grandes  quantités  d’éther,  le 
principe  de  la  réaction  est  toujours  le  même,  mais  l’appareil  est  modifié  de  la 
manière  suivante.  Le  ballon  est  remplacé  par  un  vase  de  plomb  VTV'  dans  lequel 
plonge  un  thermomètre  T  destiné  à  donner  la  température.  La  chaleur  est  fournie 
par  un  serpentin  VV'  traverse  par  un  courant  do  vapeur.  Par  la  tubulure  latérale 
munie  d’un  entonnoir  on  verse  l’acide  sulfurique,  et  l’alcool  vient  du  réservoir  B 
par  l’intermédiaire  d’un  tube  enroulé  sur  lui-même,  ce  qui  produit  une  fermeture 
hydraulique. 
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L’éther  formé  passe  d’abord  dans  un  premier  récipient  L  oh  se  eondensent  les 
parties  peu  volatiles.  Les  vapeurs  éthérées  se  liquéfient  ensuite  dans  un  réfritrérant 
plus  vaste,  où  elles  traversent  une  couche  de  chaux  hydratée.  Les  dernières  portions 


Eig.  18. 

Préparation  industrielle  de  fétlier. 

sont  condensées  dans  un  serpentin  S,  soigneusement  refroidi,  lequel  communique 
avec  le  réservoir  clos  R. 

On  rectifie  dans  une  sorte  d’appareil  à  colonne. 

Propriétés.— C’est  un  liquide  mobile,  très  volatil,  et  d’une  réfringence  marquée. 
Sa  saveur  et  son  odeur  sont  caractéristiques. 

Il  bout  à  -f-  35»  et  cristallise  à  —  31“  en  lamelles  brillantes. 

Sa  densité  à  0“  est  de  0,736.  Sa  dilatation  est  considérable.  Il  brûle  avec  une 
flamme  éclairante  et  même  un  peu  fuligineuse. 

L  éther  dissout  environ  le  soixantième  de  son  volume  d’eau,  et  se  dissout  dans 
dix  parties  de  ce  liquide.  Il  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l’alcool. 

On  peut  reconnaître  la  présence  de  l’eau  dans  l’éther  au  moyen  du  phénate  de 
potassium,  insoluble  dans  l’éther  anhydre,  mais  qui  se  dissout  dès  qu’il  rencontre 
un  peu  d’eau  (M.  Romei). 

Le  sulfure  de  carbone  peut  servir  au  même  usage,  la  solution  doit  rester  com¬ 
plètement  limpide. 

L  éther  dissout  1  iode,  le  brome,  les  chlorures,  bromures  métalliques  qu’il  peu! 
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'  .  dans  bien  des  cas,  enlever  par  agitation  à  leur  solution  aqueuse.  C’est  un 
Tsolvant  très  employé  pour  les  matières  grasses,  les  carbures,  les  résines,  etc. 

'a  ce  titre  il  est  fréquemment  employé  pour  l’analyse  immédiate  des  composés 

organiques.  , 

Mêlé  d’un  peu  d’alcool,  tel  qu  on  le  rencontre  dans  le  commerce,  il  dissout  cer¬ 
tains  corps,  comme  le  tanin  qui  est  insoluble  dans  l’éther  pur. 

'  11  jouit  également  de  propriétés  anesthésiques  marquées. 

L’une  des° propriétés  les  plus  saillantes  de  l’éther,  c’est  sa  volatilité  et  l’inflam¬ 
mabilité  de  sa  vapeur.  Cette  vapeur,  remarquable  par  sa  densité  considérable, 
institue  en  présence  de  l’air  un  mélange  très  inflammable,  ou  même  qui  détone 
weo  violence,  suivant  la  proportion  d’air  qui  se  trouve  mêlée  à  l’éther.  Delà  nombre 
d’accidents  redoutables,  parfois  meme  mortels,  contre  lesquels  la  prudence  la  plus 
ri'croureuse  peut  à  peine  mettre  en  garde  les  opérateurs. 

"ba  vapeur  d’éther  est  absorbée  peu  à  peu  par  la  paraffine  (Liebermann). 

Réactions.  —  Sous  l’iiifluence  de  la  chaleur,  l’éther  ne  commence  à  se  décom¬ 
poser  que  vers  450“  seulement.  Au  rouge  vif,  il  fournit  les  mêmes  produits  de  décom¬ 
position  que  la  vapeur  d’alcool.  11  y  a  notamment  beaucoup  d’acétylène. 

L’acide  iodhydrique  concentré ,  chauffé  à  288“  avec  de  l’éther,  le  change  en 
hydrure  d’éthylène, 

CMD(G'‘H“02)  _  2(g*h»)  H-  fPOL 

L’oxygène  en  léger  excès  brûle  la  vapeur  d’éther  avec  détonation  violente.  Le 
résultat  de  l’opération  est  de  l’acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d’eau. 

La  vapeur  d’éther,  brûlée  dans  une  éprouvette  au  contact  de  l’air,  fournit  en 
notable  proportion  de  l’acétylène. 

L’ozone  s’unit  à  froid  avec  l’éther,  et  le  liquide,  mis  en  contact  avec  l’eau,  fournit 
de  l’eau  oxvgénée.  Et  l’éther,  ainsi  entamé  par  l’oxydation,  devient  susceptible 
d’o.xyder  les"  composés  voisins,  à  la  manière  de  l’essence  de  térébenthine. 

La  mousse  de  platine,  ou  même  le  platine  ordinaire,  favorisent  l’oxydation  de 
l’éther.  C’est  ainsique  la  lampe  sans  flamme  réussit  plus  facilement  avec  de  l’éther 
ou  de  l’alcool  éthérc  qu’avec  l’alcool  seul. 

'  L’éther  se  dissout  dans  la  solution  d’acide  chlorhydrique,  avec  échauffement  et 
contraction.  La  proportion  dissoute  est  d  autant  plus  forte  que  la  température  est 
plus  basse  et  la  solution  chlorhydrique  plus  concentrée. 

Cent  volumes  d’acide  chlorhydrique  (à  58,5  “/o)  dissolvent  à  la  température  de  : 

—  lfi“  185  volumes  d'éther 
0“  177,5  — 

-L-  10“  162,5  —  C'I.  Napier.) 

Ces  faits  sont  à  rapprocher  de  la  combinaison  d’éther  méthyliquc  et  d’acide 
chlorhydrique,  signalée  par  M.  Friedel  (voy.  p.  15). 

Comme  les  autres  éthers  mixtes  en  général,  l’éther  ordinaire  résiste  à  la  saponi¬ 
fication  par  l’eau  et  les  alcalis  étendus. 
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Les  acides  concentrés  les  séparent  en  leurs  alcools  générateurs,  lesquels 
retrouvent,  pour  la  plupart,  engagés  à  l’état  d’éthers.  ^ 

^  En  résumé,  les  réactions  de  ce  produit  reviennent  à  celles  des  deux  molécuL 
d’alcool,  préalablement  séparées.  ® 


L’éther  se  combine  avec  nombre  de  chlorures  et  de  bromures  métalliques  et 
donne  des  composés  cristallisés,  par  exemple  avec  les  chlorures  de  bismuth  d’étain 
d’antimoine,  etc.  ’  ’ 

L  action  du  chlore  sur  l’éther  est  particulièrement  remarquable  ;  son  étude  est 
duc  principalement  aux  travaux  de  M.  Malaguti.  Elle  a  été,  depuis,  complétée  par 
les  travaux  de  MM.  Wurtz  et  Frapoli,  Aheljanz,  Lichen,  Henry,  etc. 

Ce  sont  surtout  des  produits  de  substitution. 

L  action  est  très  violente  et  il  convient  de  refroidir  avec  soin. 

On  peut  isoler  de  la  sorte  : 

L’éther  bichloré  G®H*GPO^ 

L’éther  quadrichloré  C®H®G1*0^ 

L’éther  perchloré  G®Cl‘“OL 

Ce  dernier  corps  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à  -H  69». 

La  chaleur  le  dédouble  en  chlorure  d’éthylène  perchloré  C'‘C1»,  et  aldéhyde 
perchloré.  Il  y  a  donc  ici  séparation  des  deux  molécules  alcooliques,  dont  on  re¬ 
trouve  isolément  les  dérivés. 

En  outre,  l’éther  perchloré,  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de  monosulfure 
de  potassium,  perd  2CP  et  fournit  un  corps  huileux  désigné  par  M.  Malaguti  sous 
le  nom  de  chloroxéthose  C»Cl»OL 

Ce  corps  incomplet  est  susceptible  d’absorber  du  chlore  pour  régénérer  l’éther 
perchloré. 

Enfin  l’éther  donne,  avec  le  brome,  un  produit  d’addition  qui  cristallise  en  la¬ 
melles  rouges  fusibles  à  +  22»  et  facilement  décomposahles.  En  entre,  divers  déri¬ 
ves  substitues,  étudiés  par  M.  Kessel. 


§  in. 

ALCOOLS  PROPYLIQÜES. 


C»H»02  ou  C'Hsô. 


Syn.  :  Propylols. 


Avec  les  alcools  propyliques,  nous  commençohs  l’étude  de  l’isomérie  dans  les 
a  coo  s.  esoimais  la  description  devra  être  multiplej  et  non  unique,  comme  pour 
les  deux  premiers  termes  de  la  série. 


La  complication  n  est  pas  grande  encore  pour  le  groupe  propylique,  qui  comprend 
seulement  deux  alcools,  un  primaire  et  un  secondaire;  mais  quand  nous  passerons 
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. üiijwTieiu’s,  ljutylique,  amyliquo,  etc.,  nous  verrons  le  nombre  des 

Tornères  s’accroître  dans  une  proportion  notable. 

Pour  les  deux  alcools  propyliques,  les  formules  qui  les  représentent  dans  les 
deux  notations  sont  aussi  peu  différentes  que  possible. 

do  Pour  l’alcool  primaire  nous  avons  ; 

Équivalents  :  G®[l®(ll-0-),  ou  G-[(GW)  (IFO^)]  par  substitution  unique  dans  le 
carbinol. 

Atomes:  QHVm  ou  GIP.GIP.GIP.OH. 

9o  Et  pour  l’alcool  secondaire, 

Équivalents  :  GHi^lPO^)  (G”dP),  ou  C’‘[(GnP)  (IPO^)  (C^H'*)]  par  substitution  de 
deux  cai'burcs  distincts. 

Atomes  :  G'IP.OII.GIP  ou  GlP.Gll.GH.GlP.  (Voir  Gé.néralités  :  Isomérie  dans 
les  alcools.) 


1. 

ALCOOL  PllOPYLIQUE  NORMAL. 


GWO^  ou  C'fP(IPO^). 


Formule 


(  Équiv. 
'(  Âtom. 


G»H“(H^O’-) 

Gqp.GfP.OIl. 


Syn.  :  Éthylcarbinol. 

L’alcool  propylique  normal,  découvert  en  1853  par  M.  Chancel,  est  surtout  connu 
par  les  études  de  MM.  1.  Pierre  et  Puebot. 

Son  caractère  d’aleool  normal  découle  principalement  des  expériences  de 
M.  Sehorlemmer,  qui  l’a  obtenu  en  partant  de  l’bydrure  de  propylène  CM!*; 
M.  Rossi  l’a  formé  aux  dépens  de  l’aldéhyde  propylique,  et  M.  Linnemann  à  partir 
de  l’acide  propionique  normal ,  ou  plutôt  de  son  anhydride.  On  peut  le  tirer  aussi 
de  l’alcool  allylique. 

Pratiquement,  on  l’extrait  des  résidus  de  la  fermentation  alcoolique  (fuselôl)j  où 
il  se  trouve,  à  côté  de  ses  congénères,  dans  la  série  des  alcools  dits  de  fermentation. 

Propriétés.  —  L’alcool  ptopyliquc  normal  se  mêle  à  l’eau  en  toutes  propor¬ 
tions.  C’est  un  liquide  incolore,  mobile  à  peu  près  comme  l’alcool  ordinaire.  11 
bout  à  98«,5. 

Sa  densité  à  0®  est  de  0,820. 

Il  est  insoluble,  à  froid,  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium. 

L’oxydation  ménagée  le  transforme  en  aldéhyde  propionique;  en  prolongeant  l’ac¬ 
tion  on  arrive  à  l’acide  GMI'OL 

Les  propriétés  générales  de  ce  corps  sont  entièrement  analogues  à  celles  de  1  alcool 
ordinaire  et  des  autres  alcools  primaires. 
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Nous  Iriinscrivons  simplement  ici  les  constantes  physiques  des  principaux  éthers 

Étliep  ppopylchlorhydrîque. 


Point  d’ébullition  46“,S.  Densité  à  ü“  :  0,9156. 


Ether  propylbromhydrique , 

I  Atom.  G’’H'Br. 


Point  d'ébullition  Tÿ.  Densité  à  0“  :  1,J 


Éther  propyliodhydriqiie. 
F., 

[  -Atom. 


Point  d'ébullition  140”.  Densité  à  0“  ;  1,784. 


Éther  propyliqiie. 

Formule 

Syn.  :  Éther  propylpropyliqiie. 

Point  d'ébullition  85". 


1  Équiv.  C"IP(C«H80") 
I  Atom.  (G"ir)20. 


Butyronîtryle. 

Formules 

1  Atom.  G»IPGAz, 


Point  d’ébullition  1150-117  (Schmidt). 
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Acide  propylnitroliquc. 


Prismes  allongés,  jaunâtres.  Fusibles  à  +  60“  en  se  décomposant.  Solubles  dans 
l’eau,  en  donnant  un  liquide  rouge. 


ALCOOL  ISOPROPYLIQUK. 


Formule 


Équiv.  C“[C“1P(IP0^)C2H*] 
Atom.  €H“— G11.0H-GH=. 


Syn.  :  Alcool  propylique  secondaire.  —  Diméthylcarbinol. 

L’alcool  isopropylique,  ou  propylique  secondaire,  a  été  isolé,  en  1855,parM.  Ber- 
thelot,  qui  l’a  obtenu  en  combinant  le  propylène,  G®H“,  avec  l’acide  sulfurique,  et 
décomposant  ultérieurement  par  l’eau  l’acide  propylsulfurique  ainsi  formé. 

Préparation.  — On  le  prépare  aujourd’hui  au  moyen  de  l’acétone,  conformément 
aux  indications  de  M.  Friedel.  11  suffit  de  projeter  des  morceaux  de  sodium  dans  un 
mélange  d’acétone  et  d’eau  ;  l’hydrogène  naissant  se  fixe  sur  l’acétone,  et  l’aldéhyde 
secondaire  engendre  l’alccipl  secondaire,  mode  de  formation  théorique  en  quelque 
sorte,  et  que  traduit  l’équation  suivante. 

G^H_«0^-f-H“:=:C“HW  _ 

Acétone  Alcool 

isopropylique. 

Propriétés.  —  L’alcool  isopropylique  est  soluble  dans  l’eau,  en  toutes  propor¬ 
tions.  Son  point  d'ébullition  est  situé  à  -H  87°. 

Sa  densité  à -+-150°  est  de  0,791. 

Il  est  moins  soluble  à  chaud  qu’à  froid  dans  une  solution  de  chlorure  de  calcium 
(M.  Berthelet). 

Réactions.  —  L’alcool  isopropylique  forme  avec  l’eau  plusieurs  hydrates,  dont 
un,  bouillant  à  85°  environ,  présente  la  composition  de  l’alcool  ordinaire 
(M.  Friedel). 

L’oxydation  de  cet  alcool  fournit  d’abord  de  l’acétone  G'IPOS  puis  les  produits  de 
dédoublement  de  celui-ci,  acides  acétique  et  formique,  etc. 
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M.  Schorlemmer  paraît  avoir  réussi,  par  une  méthode  détournée,  à  passer  de  l’al¬ 
cool  isopropylique  à  l’alcool  propylique  normal,  ou  du  moins  à  1  acide  propionique, 
ce  qui  revient  au  même,  puisqu’il  peut  servir  à  préparer  l’alcool  normal  primaire. 


ÉTHERS. 

L’alcool  isopropylique  donne  naissance  à  une  série  d’éthers  correspondant  terme 
pour  terme  aux  éthers  de  l’alcool  propylique  normal,  mais  bouillant  à  une  tempé¬ 
rature  sensiblement  inférieure. 


Éther  îsopropylchlorhydrîque  C®H'’(HC1). 


Point  d’ébullition  4-  37“.  Densité  à  0*  :  0,874. 


Éther  îsopropylbromhydrîque  G®H®(IIBr) . 


Point  d’ébullition  +  63®.  Densité  à  15“  :  1,520. 


Éther  isopropyliodhydrique  C“IP(H1). 


S’obtient  soit  par  l’alcool  isopropylique,  soit  au  moyen  de  l’acétone,  soit  encore 
aux  dépens  de  la  glycérine. 

Point  d’ébullition  4-  93'’.  Densité  à  lO”  :  1,714, 


Éther  isopropylique  G®H®(C'’11“0^). 


Liquide  à  odeur  de  menthe.  Bout  à  65“. 


Propylpseudonitrol  G'IPAz^O®. 


Isomère  de  l’acide  propylnitrolique.  Gorps  neutre,  cristaux  incolores  fusibles  à 
-f-  76“  en  un  liquide  bleu  foncé,  soluble  surtout  a  chaud  dans  1  alcool  et  le  chlo¬ 
roforme  (ce  liquide  est  bleu  foncé). 
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ALCOOLS  BÜTYLIQÜES 


Syn.  :  Butyloîs. 

On  en  connaît  quatre  :  un  normal,  un  autre  primaire,  un  secondaire  et  un 
tertiaire.  En  partant  du  carbinol  de  M.  Kolbe,  il  est  facile  de  rendre  compte  de  ces 
diverses  isoméi  ies. 

Pour  l’alcool  normal  point  de  difficulté,  son  origine  et  sa  formule  tout  est  régu¬ 
lier,  tout  est  normal  comme  le  nom. 

On  a  donc  :  alcool  propylique  normal  ou  propylcarbinol. 

mmo^) 

homologue  de 

Le  carbure  est  unitaire  et  la  substitution  unique. 

Mais  si,  dans  l’alcool  méthylique  ou  carbinol,  au  lieu  de  remplacer  H*  parG'H® 
hydrure  de  propylène  ou  propane  normal,  on  le  remplace  par  le  groupement  iso- 
propyle  CW(G^H*),  on  aura  un  alcool  primaire  isomérique  avec  l’alcool  butylique 
normal,  c’est  l’alcool  butylique  de  fermentation  désigné  dans  presque  tous  les  ou¬ 
vrages  sous  le  nom  assez  impropre  d'alcool  isobutylique,  ou  encore  isopropylcar- 
binol.  (Voir  généralités  :  Isoméries  dans  les  alcools.) 

Si  tant  est  qu’il  faille  conserver  le  terme  isobutylique,  il  semble  qu’il  convien¬ 
drait  mieux  à  l’alcool  butylique  de  M.  de  Luynes  qui  est,  lui,  alcool  secondaire 
parfaitement  caractérisé  par  la  double  substitution  dans  le  carbinol  ou  alcool  mé¬ 
thylique. 

Constitution  dualiste  que  met  eh  parfaite  lumière  le  procédé  de  préparation  de 
MM.  Linnemann  et  Zotta,  qui  soumettent  l’acétone  obtenu  par  la  distilla¬ 

tion  d’un  mélange  d’acétate  et  de  propionate  de  chaux,  au  traitement  par  le  sodium 
qui  a  donné  l’alcool  isopropylique  à  M.  Friedel. 

Dans  la  nomenclature  de  M.  Kolbe,  il  porte  le  nom  à' éthylméthylcarbinol. 

Enfin  le  triméthylcarbinol  ou  alcool  butylique  tertiaire,  premier  terme  de  la 
catégorie  nouvelle  d’alcools  découverte  par  M.  Doutlerow. 

Les  formules  suivantes  traduiront,  sans  rien  y  ajouter,  les  considérations  qui 
précèdent.  Elles  n’ont  d’autre  objet  que  de  montrer  qu’il  est  facile  de  représenter 
ces  diverses  circonstances  au  moyen  de  la  notation  en  équivalents. 

Pour  l’alcool  normal,  dérivé  du  carbure  unitaire  hydrure  de  propylène,  nous 
avons  G*H“0*  ou 


C«H«(H*0^)  ou  encore  C2(CW).H=0*. 
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La  notation  atomique  nous  donnera  ou 

Pour  l’alcool  de  fermentation,  le  carbure  substitué  est  secondaire, 

GtC^H2(G*H®)].H^0^  ou  G^  ( 

( 

Notation  atomique  — GIP.(ÔH). 

L’alcool  secondaire  à  son  tour  sera 

G®(G*H*).(H^O^)(G^H*). 

Les  substitutions  de  carbure  sont  au  nombre  de  deux. 

Notation  atomique  Cff.GH^GH(OH)GH'“. 

Et  l’alcool  tertiaire  où  la  substitution  est  plus  morcelée  encore. 

G®(G2H*)(H-^0').(G'IP)(G^H*)  ou  bien  G^(G^-H^)[G'^H2(ff02)G=lP] 

r  r,  (  Cyp 
ou  enfin  G  j 

Notation  atomique  GH“ — G.GH- 
GH^/ 

Tout  cela,  bien  entendu,  est  en  dehors  de  ce  qu’on  sait  par  expérience,  et,  par 
conséquent,  soumis  à  révision  à  mesure  que  l’on  connaîtra  mieux  la  structure  in¬ 
térieure  et  la  constitution  des  alcools  en  question. 
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ALGOOL  BUTYLIQUE  NORMAL. 


Formule 


Équiv.  G®H‘'’02  ou  G*H«(1P0^) 
Atom.  GlP.Gff.GlP.GlP.ÔH.] 


Syn.  :  Propylcarbinol. 


Modes  de  formation.  —  Quand  on  traite  par  l’hydrogène  naissant  l’aldéhyde 
butylique  G*H«0^  dérivé  de  l’acide  normal  ou  de  fermentation,  on  obtient,  comme 
1  ont  fait  voir  MM.  Lieben  et  Rossi,  l’alcool  butylique  normal. 

On  peut  aussi  le  former  aux  dépens  de  l’anhydride  butyrique  normal  ou  par  fer¬ 
mentation  de  la  glycérine. 
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Cette  dernière  formation,  quoique  indirecte,  est  des  plus  intéressantes.  Entrevue 
à  l’origine  par  M.  Pasteur,  elle  a  été  récemment  étudiée  par  M.  A.  Fitz,  qui  a 
montré  que  la  glycérine  mise  en  présence  d’un  bacillus  qu’il  a,  pour  cette  raison, 
dénommé  Bacillus  hulylicus,  fermente  en  produisant  jusqu’à  20  pour  ccnt  d’alcool 
butylique  normal,  en  même  temps  que  de  l’alcool  ordinaire  et  des  traces  d’alcool 
propylique.  (V.  glïcémne.  Fermentations.) 


Fig.  19.  Bacillus  butylicus. 


Propriétés.  —  G’est  un  liquide  incolore,  assez  réfringent  et  soluble  dans  l’eau, 
mais  non  pas  en  toutes  proportions.  Il  faut  en  effet  12  parties  d’eau  froide  pour  dis¬ 
soudre  une  partie  de  cet  alcool.  L’alcool  dissout  un  quinzième  d’eau. 

Sa  densité  à  0“  est  de  0,824.  Son  point  d’ébullition  est  à  +  1 16'’. 

PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

Éther  butylclilorhydrique  C®H®(I1C1). 

Point  d’ébullition  77\5.  Densité  à  0“  :  0,907. 


Éther  butylbromhydrique  C®H®(HBr). 
Point  d’ébullition  +  100“,5.  Densité  à  0»  :  1,643. 


Éther  butyliodhydrique 

Point  d’ébullition  +  130.  Deasité  à  0“  :  1,305. 

On  a  décrit  aussi  les  éthers 

pseudocyanhj'drique, 

sulfhydriquc, 

sulfureux, 

carbonique, 

acétique, 

propioniqne, 

benzoïque,  etc. 

de  1  alcool  butylique  normal  ainsi  que  plusieurs  amines  butyliques. 
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Tous  ces  composés  présentent  les  analogies  les  plus  étroites  avec  leurs  homologue 
inférieurs,  dérivés  de  l’alcool  ordinaire. 

ÉTHERS  MCVrES. 

Éther  éthylbutylîque  C'*fl‘(CTl‘<'02). 

Point  d’ébullition  91°, 7. 


Éther  butylique  ou  butylbutylique  C«H®(G»H‘'>0’) 
Point  d'ébullition  141", 5. 


Il 


ALCOOL  BUTYLIQUE  DE  FERMENTATION. 

t  Équiv.  (C"H"(C^’ff)H-^02). 

Formule;  /GIP- OH 

(  Atom.  (GIFf.GII— GffOH  ou  GIl-GlP 
\€HA 

Syn.  :  Alcool  isoHtyliqiie.  —  Isopropylcarbinol. 

On  désigne  ainâi  le  corps  découvert  en  1854  par  M.  Wurtz,  dans  les  résidus  de 
1  alcool  de  pomme  de  terre,  à  côté  de  l’alcool  amylique.  C’est  un  alcool  primaire, 
ce  que  démontre,  d’ailleurs,  sa  formation  par  l’hydrogénation  de  l’aldéhyde  isobu- 
tylique. 

Pour  purifier  celui  qu’on  retire  de  l’huile  de  pomme  de  terre,  il  est  bon  de  passer 
par  lether  lodhydnque;  on  recueille  ce  qui  passe  à  120-125",  on  transforme  en 
ether  acétique  et  on  saponifie  ce  dernier  par  la  potasse. 

Propriétés.  —  Il  offre  les  réactions  générales  des  alcools  primaires. 

Dans  la  nomenclature  proposée  par  M.  Scliutzenberger,  il  est  désigné  sous  le 
noin  de  butylol  tertiaire  triméthijlique  primaire. 

L’alcool  ispbutylique  bout  à  +  108",5. 

Sa  densité  à  -f- 18"  est  de  0,800. 

II  est  soluble  dans  10  fois  son  poids  d’eau.  L’addition  de  sel  marin  ou  de  chlo¬ 
rure  de  calcium  le  séparent  de  la  solution  aqueuse. 

Par  oxydation  il  donne  l’acide  isobutyrique  C«H"0'',  qui  diffère,  de,  l’acide  butyri- 
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que  normal  par  le  même  groupement  dans  le  carbure  isopropyle  dont  il  a  été  parlé 
plus  haut. 

L’action  du  chlore  sur  cet  alcol  fournit,  entre  autres  produits,  une  aldéhyde  iso- 
butylique  monochlorée  bouillant  à  -1-  85»,  puis  se  polymérisant  en  aiguilles  fusibles 
à  +  106»  (M.  Bocquillon). 


PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

Éther  isobutylclilorhydrique  C®H®(HC1). 


Point  d'ébullition  ÔO'*.  Densité  à  0»  :  0,895. 


Éther  îsobutylbromhydrîque  G®H®(HBr). 
Point  d’ébullition  92".  Densité  à  -+-16"  :  1,274. 


Éther  îsobutylîodhydrique  C®IP(H1). 

Point  d’ébullition  121".  Densité  à  -1-19"  :  1,604. 

Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  corps  fournit  un  butylène  G"1P,  qui  peut  se  recom¬ 
biner  à  l’acide  iodhydrique,  mais,  dans  ce  cas,  ce  n’est  pas  l’élher  isobiityliodhydrique 
qui  se  forme,  c’est  un  autre  éther  ou  plutôt  l’éther  iodhydrique  d’un  alcool  diffé¬ 
rent,  l’alcool  butylique  tertiaire  deM.  Boutlerow  (Markownikolf). 

Déjà  auparavant,  M.  Linnemann  avait  établi  que  l’éther  isobiityliodhydrique, 
traité  par  l’acétate  d’argent,  fournit  un  mélange  d’éthers  acétiques  de  l’alcool 
butylique  de  fermentation  et  de  l’alcool  butylique  tertiaire.  Ces  résultats  ont  été 
confirmés  par  M.  Boutlerow,  à  la  proportion  près  de  l’alcool  tertiaire,  qu'il  a  obtenu 
en  moindre  quantité  que  M.  Linnenian. 

Enfin  l’étude  des  composés  chlorosubstitués  de  cet  éther  iodhydrique,  faite  par 
M.  Linnemann,  et  reprisé  ultérieurement  par  l’auteur  de  cet  exposé,  a  montré  que 
l’on  obtient  un  mélange  de  composés  chlorés  appartenant,  les  uns  aux  dérivés  de 
l’alcool  butylique  de  fermentation,  les  autres  à  l’alcool  butylique  tertiaire. 

Comme,  d’autre  part,  l’alcool  qui  a  servi  de  point  de  départ  était  exempt  (comme 
tous  les  alcools  butyliques  de  fermentation)  d’alcool  tertiaire,  il  y  a  eu,  comme  on 
dit,  transposition,  ou,  plus  simplement,  transformation  thermique,  dans  une  portion 
des  composés  de  l’alcool  butylique  de  fermentation. 

Ces  résultats  sont,  d’autre  part,  en  parfait  accord  avec  ceux  de  M.  Freund  qui  a 
opéré  sur  l’alcool  isobutylique  traité,  tantôt  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  tantôt 
par  la  solution  chlorhydrique  aqueuse.  Dans  les  deux  cas  il  a  obtenu  de  l’éther 
butylchlorhydrique  tertiaire,  mais  en  beaucoup  plus  grande  quantité  avec  la  solution 
aqueuse  qu’avec  le  gaz  chlorhydrique  sec  dissous  dans  l’alcool. 
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Éther  isohutylnitrolique  C®H*Az®0®; 


L’alcool  isobutylique  est  susceptible  de  donner  aussi  la  réaction  nouvellement 
proposée  par  M.  V.  Meyer,  pour  caractériser  les  alcools  primaires. 

En  effet,  Y isonitrobutane  CMPAzO*  de  M.  Demole,  soumis  à  l’action  de  l’acide 
azoteux  en  liqueur  sulfurique,  donne  la  coloration  rouge  des  acides  nitroliques, 
lesquels  ne  sont  fournis  comme  on  sait  que  par  les  alcools  primaires. 


III 


ALCOOL  BUTYLIQÜE  SECONDAIRE. 


Formule 


Équiv.  C2(CMP).(H50®)(C2H‘) 
Atom.  Gff.GIP.GH.(OH).Gff. 


Syn.  :  Hydrate  de  butylène.  —  Éthylméthylcarbinol. 


Au  courant  de  ses  recherches  sur  l’érythrite  et  sur  les  dérivés  de  butylène,  M  de 
Luynes  a  fixé  les  éléments  de  l’eau  sur  ce  carbure,  et  obtenu  de  la  sorte  un  alcool 
secondaire. 

Son  étude  a  été  développée  peu  après  par  M.  Lieben. 

On  l’a  préparé  depuis  par  des  méthodes  très  diverses.  Par  exemple  en  traitant 
1  aldéhyde  par  le  zinc  méthyle  et  soumettant  le  tout  à  l’action  de  l’eau. 

Nous  avons  plus  haut  dit  en  quelques  mots  le  principe  du  procédé  de  MM.  Lin- 
nemann  et  Zotta. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  97'>-99»,  dont  la  densité  à 
0"  est  de  0,85. 

Soluble  dans  l’eau,  il  en  est  précipité  par  le  carbonate  de  soude.  A  250»,  il  se 
dédoublé  en  butylène  et  eau. 

Réactions.  —  Par  oxydation  il  fournit  un  acétone,  puis  de  l’acide  acétique. 


PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

Son  e'ther  iodhydrique  bout  à  +  IIT^-llS». 

On  a  préparé'  aussi  les  éthers  sidfhydriques  de  l’alcool  butylique  secondaire 
(M.  Reymann).  Le  même  chimiste  a  extrait  de  l’essence  de  coebléaria,  la  biityl- 
amine  secondaire. 
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Citons  également  l’éther  mixte  éthylbutylique  secondaire  qui  a  servi  à  MM.  Karn- 
nonikoff  et  Saytzeff,  pnis  à  M.  Kessel  à  préparer  l’alcool  butylique  secondaire. 

Enfin,  notons  la  production  facile  du  butylpseudonitrol  dans  les  conditions  indi¬ 
quées  par  M.  Meyer.  C’est  un  corps  blanc,  cristallin  quand  il  est  solide.  En  solution 
il  est  d’un  bleu  remarquablement  foncé. 


IV 

ALCOOL  BUTYLIQUE  TERTIAIRE. 


Formule 


Équiv, 

CSRioQ^ 

Atom. 

ou  êll— G— ^ 

«F. 

Syn.  :  Alcool  méthylique  trimélhylé.  —  Triméthylcarbinol. 

C’est  le  premier  connu  des  alcools  tertiaires,  classe  nouvelle  d’alcools  récemment 
découverte  par  M.  Boutlerow. 

Voici  le  mode  de  préparation  indiqué  par  ce  savant  :  100  grammes  de  chlorure 
d’acétyle  sont  introduits  goutte  à  goutte  dans  250  grammes  de  zinc  méthyle  soi¬ 
gneusement  refroidi.  Le  mélange  fait,  on  abandonne  les  choses  à  elles-mêmes  pen¬ 
dant  quelques  jours,  en  évitant  que  la  masse  s’échauffe,  et,  pour  cela,  on  plonge 
dans  l’eau  froide  le  vase  où  s’est  effectuée  la  réaction. 

Puis  on  ajoute  un  peu  d’eau  et  on  distille.  L’alcool  passe  dans  le  récipient,  on 
ajoute  de  l’eau  tant  qu’il  se  produit  un  trouble,  on  filtre  sur  un  filtre  mouillé  et, 
dans  la  liqueur  claire,  on  sépare  l’alcool  tertiaire  par  addition  de  potasse.  On  le 
recueille  et  on  le  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium. 

On  peut  aussi  partir  de  l’alcool  isohutylique.  Nous  avons  dit  quelques  mots  déjà 
de  cette  méthode  indirecte  et  nous  savons  que  son  éther  iodhydrique  donne,  en  pré¬ 
sence  de  la  potasse,  un  butylène  qui,  combiné  à  l’acide  iodhydrique,  fournit  l’éther 
iodhydrique  du  triméthylcarbinol. 

Ce  même  carbure  d’hydrogène,  absorbé  par  l'acide  sulfurique,  donne  un  acide 
sulfoconjugué  qui,  par  l’eau,  régénère  l’alcool  butylique  tertiaire  (Boutlerow). 

M.  Linnemann  a  étendu  à  l’éther  isobutylacétique  les  propriétés  ci-dessus  énon¬ 
cées  pour  l’éther  isobutyliodhydrique,  et  M.  Boutlerow  a  reconnu  qu’il  en  est  de 
même  pour  les  éthers  chlorhydrique,  bromhydrique  de  l’alcool  isohutylique,  qui 
fournissent  en  même  temps  les  éthers  correspondants  de  l’alcool  tertiaire  toutes  les 
fois  qu’on  opère  en  présence  d’un  excès  d’hydracide. 

Pour  l’éther  bromhydrique,  il  suffit  de  le  chauffer  à  250®,  pour  le  transformer  en 
totalité  en  éther  bromhydrique  de  l’alcool  tertiaire. 

On  voit,  en  somme,  qu’il  est  facile  de  passer  de  l’un  à  l’autre  alcool. 


106 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Propriétés.  —  L’alcool  butylique  tertiaire  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
on  en  tables  biréfringentes,  fusibles  à  28“. 

La  densité  à  30“  est  de  0,7782. 

11  bout  à  83“,  et  se  volatilise  dès  la  température  ordinaire.  11  forme  avec  l’eau 
un  hydrate  CTFW.HO,  liquide  à  0“,  et  bouillant  à  80“. 

A  l'oxydation  il  donne  de  l’acétone,  de  l’acide  acétique,  de  l’acide  carbonique  et 
un  peu  d’acide  isobutyrique. 


PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 


Éther  butylchlorhydrique  tertiaire  C“H“(nGl). 


Point  d’ébullition  :  +  50“-51“.  Plus  léger  que  l’eau. 


Éther  hutyliodhydrique  tertiaire  C“IP(H1). 
Point  d’ébullition  :  +  98“-99“. 


Éther  butylacétique  tertiaire  C“IP(C*H“0*) . 

Bout  à  H-  96“. 

On  connaît  aussi  une  triméthylcarhinolamine  G®H‘*Az,  décrite  par  M.  Linne- 
mann,  qui  l’a  obtenue  en  partant  de  l’alcool  butylique  de  fermentation. 


§  V. 


ALCOOLS  AMYLIQÜES 


Syn.:  Âmylols. 


Formule 


Équiv.  G*“H‘2 
Atom. 


Les  alcools  amyliques  connus  sont  au  nombre  de  sept  au  moins,  dont  un  normal, 
deux  primaires,  trois  secondaires,  un  tertiaire. 

Enfin!  existence  d  un  huitième  alcool  araylique,  correspondant  à  l’acide  triméthyl- 
acétique,  est  très  vraisemblable,  mais  non  encore  expérimentalement  établie. 
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Comme  toujours,  la  clef  de  ces  isoméries  se  rencontre  dans  l’étude  des  carbures 
divers,  amylènes  ou  hydrures  d’amylène  qui  leur  ont  donné  naissance.  (V.  Carbures 

d’hydrogène.) 

Il  nous  serait  facile,  dans  la  notation  ordinaire  en  équivalents,  d’écrire  les  for¬ 
mules  décomposées  des  différents  alcools  amyliques.  Nous  traduirions  ainsi,  comme 
nous  l’avons  fait  pour  les  alcools  butyliques,  la  structure  probable  de  l’alcool 
amvlique  normal,  formé  par  substitution  unique,  dans  le  méthylcarbinol,  du  carbure 
butylène  normal,  c’est-à-dire  unitaire  (C^IF)*  ou  de  son  hydrure  C®!!*®. 

Au  lieu  d’un  carbure  unitaire,  substituons  dans  le  carbinol  des  carbures  de 
structure  plus  complexe  (secondaire,  tertiaire),  nous  aurons,  à  la  condition  que 
cette  substitution  soit  unique,  c’est-à-dire  s’effectue  d’un  seul  bloc  dans  le  méthyl¬ 
carbinol,  les  divers  alcools  amyliques  primaires  dont  l’isomérie  est  expliquée  du 
même  coup. 

Deux  substitutions,  au  lie*  d’une,  dans  le  carbinol  initial,  nous  fourniront  les 
alcools  amyliques  secondaires. 

Trois  substitutions,  l’alcool  amylique  tertiaire,  qui  est  nécessairement  unique,  et 
diffère  simplement  de  l’alcool  butylique  tertiaire  en  ce  que  l’une  des  molécules 
méthylées  entraîne  avec  elle  en  plus,  c’est-à-dire  que  l’hydrure  d’éthylène 
remplace  le  formène  ;  et  l’alcool  amylique  tertiaire,  en  définitive,  n’est  autre  chose  que 
le  diméthyléthlycarbinol. 

Ces  considérations  générales,  surtout  si  l’on  tient  compte  en  même  temps  aes 
dégagements  thermiques,  nous  paraissent  suffisantes  pour  l’intelligence  théorique 
des  isoméries;  nous  n’éprouvons  nul  besoin  de  les  traduire  par  des  formules  de 
constitution  qui  n’ajouteraient  rien  à  ce  qui  précède,  et  offriraient,  d’autre  part, 
l’inconvénient  commun  à  toutes  les  formules  du  même  genre  d’être  perpétuelle¬ 
ment  sujettes  à  révision,  à  cause  du  peu  de  solidité  de  la  base  expérimentale,  encore 
trop  incomplète  à  l’heure  actuelle  pour  permettre  autre  chose  que  des  interpréta¬ 
tions  plus  ou  moins  hypothétiques. 

Nous  nous  contentons  de  reproduire  ci-dessous,  et  de  placer  sous  un  même  coup 
d’œil,  les  formules  atomiques  qui  représentent  ces  différents  corps. 

Il  serait  toujours  possible  de  passer  de  l’une  des  notations  à  l’autre,  mutatis 
mutandis,  en  tenant  compte  de  ce  que  nous  venons  de  dire. 

Le  groupe  €IP.ÔH  qui,  dans  la  notation  atomique  caractérise  les  alcools  pri¬ 
maires,  peut  être  considéré  d’ailleurs  comme  le  résidu  du  carbinol  privé  du  carbure 
substitué  isolément  dans  l’alcool  méthylique.  On  a  donc  : 

€11^  —  Gff  —  GIP  —  GH® — GH®. OH 

Alcool  amylique  normal. 

Pour  les  deux  alcools  primaires  dont  la  réunion  constitue  l'alcool  amylique  de 
fermentation,  on  a  ; 

^{J3>GH  — GH®— GIH.ÔII, 
c’est  l'alcool  amylique  inactif; 
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OU  alcool  amylique  actif. 


Enfin  le  quatrième  alcool  primaire,  encore  inconnu,  qui  correspondrait  à  l’acide 
triméthylacétique  serait  : 


Quant  aux  alcools  secondaires,  pour  la  désignation  desquels  on  peut  sans  incon¬ 
vénient  se  servir  des  noms  des  deux  carbures  substitués  isolément,  on  aura  : 

1“  Pour  le  carbinol  bisubstitué  par  deux  molécules  éthyliques,  ou  diéthylcarhinol 


GH.OH. 


2“  Pour  l’alcool  secondaire  dérivé  du  propylène  normal  et  du  formène,  ou  mé- 
thylpropylcarbinol 


3"  Et  pour  celui  dans  lequel  le  propylène  est  remplacé  par  son  isomère,  ou  mé- 
thylisopropylcarbinol 


Enfin  l’alcool  amylique  tertiaire  ou  trisubstitué,  diméthyléthylcarbinol,  sera  ; 
GH^ 

Gff— C-ÔH 
GH^— Gff. 


ALCOOL  AMYLIQUE  NORMAL. 

11  fait  partie  de  la  série  d’alcools  normaux  préparés  par  MM.  Lieben  et  Rossi,  pai 
hydrogénation  des  aldéhydes  dérivés  des  acides  normaux. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  1  iso-éther  cyanhydrique  de  l’alcool  butylique  normal 
a  été  converti  en  acide  valérianique  normal  au  moyen  de  la  potasse,  et  de  là  on 
est  parti  pour  arriver  à  l’aldéhyde  et  à  l’alcool. 

Propriétés.  —  L’alcool  amylique  normal  a  un  point  d’ébullition  sensiblement 
supérieur  à  celui  des  autres  alcools  amyliques  isomères.  Sous  une  pression  de 
740mm  environ,  il  passe  à  -j-  IS?". 
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L’éther  chlorhydrique  bout  vers  107°. 
L’éther  bromhydrique  bout  à  129“. 
L’éther  iodhydrique  bout  à  156“. 
L’éther  îsoeyanhydrique  G“H“’(G*AzH) , 
normal  G‘^H«0‘. 


permis  d’obtenir  Vacide  caproïque 


II 

ALGOOLS  AMYLIQUES  DE  FERMENTATION. 


Syn  :  Huile  de  pommes  de  terre.  —  FuseVôl. 

On  en  connaît  deux,  tous  les  deux  primaires,  on  les  confondait  anciennement 
sous  la  rubrique  à: alcool  amylique.  Leurs  propriétés  sont  très  voisines. 

Ce  produit  a  été  entrevu  d’abord  par  Scheele,  sa  fonction  alcoolique  a  été  dé¬ 
couverte  par  M.  Cahours,  son  histoire  chimique  est  due  principalement  à  Balard. 

Dans  ces  dernières  années  MM.  Pierre  et  Puchot,  Pasteur,  Erlenmeyer,  Le  Bel, 
Balbiano,  etc.,  ont  fait  voir  qu’il  convient  de  distinguer,  dans  ce  produit  de  fermen¬ 
tation  au  moins  deux  alcools  primaires  :  un  alcool  amylique  inactif  ei  un  autre  actif 
sur  la  lumière  polarisée.  On  peut  les  séparer  au  moyen  de  la  méthode  de  M.  Pas¬ 
teur,  basée  sur  la  différence  de  solubilité  des  sols  de  baryte  formés  avec  les  acides 
sulfoconjugués  des  deux  alcools  en  question. 


ALCOOL  INACTIF. 

Il  s’obtient,  comme  il  vient  d’être  dit,  ou  bien  au  moyen  de  l’éther  chlorhydri¬ 
que  inactif,  ou  encore  par  une  distillation,  fractionnée  avec  soin,  de  1  alcool  amj- 

lique  de  fermentation  (M.  Le  Bel). 

D’après  M.  Balbiano,  cet  alcool  inactif  est  identique  avec  celui  qu’on  obhent  en 
partant  de  l’alcool  isobutylique  de  fermentation,  qu’on  transforme  en  nitrile  puis 
en  acide  valérianique  inactif,  aldéhyde  et  alcool,  suivant  la  méthode  indiquée  pré¬ 
cédemment. 

M.  Erlenmeyer,  d’autre  part,  est  arrivé  à  la  même  conclusion  par  1  étude  des 
divers  acides  valérianiques.  L’acide  inactif,  qui  est  celui  de  la  racine  de  valériane, 
est  identique  avec  l’acide  isopropylacétique,  et  dès  lors  l’alcool  qui  en  provient  est 
le  même  que  celui  qu’on  dérive  de  l’alcool  butylique  de  fermentation. 


ALCOOL  AMYLIQUE  ACTIF. 

Il  est  difficile  de  l’isoler  complètement  de  son  Isomère  inactif.  D’après  M.  Le  Bel, 
son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  une  colonne  de  un  décimètre  de  longueur  est  de 
— _4»û6' 

pour  la  lumière  monochromatique  du  sodium. 
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Dans  certaines  conditions,  le  pouvoir  s’annule  par  compensation,  car  en  faisant 
agir  sur  le  produit  certains  microbes,  tels  ({ne  pénicillium  glaucum,  qui  détruisent 
de  préférence  l’alcool  lévogyre,  on  obtient  un  corps  dextrogyre,  ce  qui  conduirait 
à  admettre  un  troisième  alcool  amylique  primaire  de  fermentation  (M,  Le  Bel), 
lequel  serait  dextrogyre.  (Voy.  Chimie  biologique.) 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’alcool  amylique  lévogyre  donne  des  éthers  dextrogyres. 

L’éther  chlorhydrique  bouillant  à  +97<’-99«,  a  ])our  densité- 0,886.  Son  pou¬ 
voir  rotatoire  est  -f-  16'. 

L’éther  bromhydriqae  bout  à  11 7“-!  20®. 

Sa  densité  est  de  1,20  environ;  son  pouvoir  rotatoire  -t-4'’24'. 

L’éther  iodhydrique  bout  à  -|-  154“.  Sa  densité  est  de  1,54'. 

Pouvoir  rotatoire  : 


ALCOOL  AMYLIQUE  DU  COMMERCE. 

Dans  l’industrie,  la  rectification  des  derniers  produits  de  l’alcool  de  fécule  four¬ 
nit  une  matière  oléagineuse,  huile  de  pommes  de  terre,  dont  on  extrait  l’alcool 
amylique  en  la  traitant  d’abord  par  l’eau,  puis  soumettant  à  la  distillation  fraction¬ 
née  et  prenant  ce  qui  passe  de  120»  à  135».  On  lave  à  l’eau  de  nouveau,  on  sèche 
sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  sur  de  la  potasse,  et  l’on  termine  par  une 
rectification  à  point  fixe  en  recueillant  ce  qui  passe  à  132». 

Propriétés.  —  Cet  alcool  présente  une  consistance  huileuse,  une  odeur  âcre  et 
désagréable. 

11  cristallise  à  —  20». 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,82. 

Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  ti'ès  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  -  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  amylène  et  eau,  en  même  temps 
qu’il  se  forme  les  carbures  éthyléniques  inférieurs  et,  en  outre,  de  l’acétylène,  etc. 

L’oxygène  (par  le  noir  de  platine  ou  le  bichromate  de  potasse)  donne  des  aidé- 
hydes  et  acides  valérianiques. 

L  acide  sulfurique  forme  divers  acides  amylsulfuriques  C‘»1P“(S^F0»). 

Les  métaux  alcalins  donnent  des  amylates  cristallisés  C‘5H“NaC^  etc.,  avec  déga¬ 
gement  d’hydrogène. 

Les  propriétés  de  cet  alcool  et  de  ses  dérivés  représentent  en  quelque  sorte  la 
re.sultante  de  ce  qui  appartient  à  chacun  des  alcools  désignés  plus  haut,  qui  existent  , 
dans  le  produit  commercial  en  proportions  variables. 


ALCOOLS- 
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PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

Éther  amylchlorhydrîque  C“’H“’(HG1). 


C’est  le  premier  connu;  il  a  été  décrit  par  M.  Cahours  qui  l’a  obtenu  en  faisant 
réagir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  l’alcool  amylique  : 

PhCl»  =  C‘^H“(HC1)  H-  PhCPO^  +  HCl 

Alcool  Perchlorure  Éther  Oxychlorure  Acide 

amylique  de  phosphore  amylchlorhydrîque  de  phosphore  chlorhydrique. 

Ce  qui  passe  à  la  distillation  est  agité  avec  de  l’acide  chlorhydrique  qui  dissout 
l’alcool  amylique  inaltaqué.  On  lave,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  l’on 
rectifie  pour  recueillir  ce  qui  passe  de  100  à  102”.  On  peut  aussi  distiller  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré  en  réitérant  plusieurs  fois  l’opération. 

Cet  éther  est  insoluhle  dans  l’eau.  Son  point  d’ébullition  est  à  -f-lOl”  environ. 
Sa  densité  à  0“  est  de  0,886. 


Éther  amylbromhydrîque  C“’H‘“(HBr). 

Point  d’ébullition  -h  119”.  Densité  à  0”  ;  1,166. 

Chauffé  à  230-240”,  cet  éther  se  change,  au  moins  partiellement,  en  éther  de 
l’alcool  amylique  tertiaire  (Eltekoff). 


Éther  amyliodhydrique  C‘“H‘»(H1). 
Point  d’ébullition  -t-  147”.  Densité  à  0”  :  1,468. 


Éther  amylsulfhydrique  C‘”IP”(H^S^). 

Sorte  de  mercaptan  amylique. 

Point  d’ébullition  •+- 120”.  Densité  à  0”  :  0,855. 


Éther  aiiiyliiitrique  C‘”H“(AzO®Il). 
Point  d’ébullition  -H  148”.  Densité  à  0”  ;  0,994. 


Éther  amylnîtreux  C“H“(AzO*H.) 
Point  d’ébullition  95”.  Densité  à  0”  :  0,877. 
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ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ÉTHERS  AMÏLIQÜES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  ORGANIQUES. 

Les  premiers  termes  de  la  série  sont  remarquables  par  leur  odeur,  et  leur  saveur 
de  fruits,  souvent  très  accentuée. 

Éther  formique 

Point  d’ébullition  +  H6».  Densité  à  20»  :  0,874. 

Éther  acétique  C‘»H“>(G*H‘0*). 

Point  d’ébullition  + 138».  Densité  à  0»  :  0,884. 

Éther  valérique  G‘»H“(G‘»H*»0*). 

Point  d’ébullition  + 188».  Densité  à  0»  :  0,879. 


Éther  benzoïque  G‘»H‘»(G“H»0*). 
Point  d’ébullition  +  261».  Densité  à  0»  :  1,004  ;  à  14»  :  0,992. 


Éther  cyanhydrique  (capronitrile)  G‘»lP»(G®AzH)  ou  G'^^Az. 
Point  d’ébullition  -f- 146». 

Donne  de  l’acide  caproïque  quand  on  le  soumet  à  l’ébullition  en  présence  de  la 
potasse  : 

G‘^H“Az  +  2(ff0^)  =  G«H‘^0*+  AzH^ 

Suivant  l’alcool  amylique  primaire  dont  on  est  parti,  on  obtient  des  nitriles 
caproïques,  et  par  suite  des  acides  caproïques  différents. 
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ÉTHERS  MIXTES. 

Éther  amylamylîque 

Point  d’ébullitioiH- ITô".  . 

S’obtient  au  moyen  de  l’amylate  de  soude  et  de  l’éther  amyliohydrique. 

G‘»H“NaO*  +  G‘»H‘»(HI)  =:NaI+  G“H‘»(G‘»H‘W). 

sodium"  Éther  iodhydrique  Éther  amylamylique. 

Éther  éthylamylîque  G“>H“{G*H®0®) . 

Point  d’ébullition  + 112°. 

S’obtient  de  la  même  manière  que  le  précédent.  Il  suffit  de  remplacer  l’amylate 
de  sodium  par  l’étbylate. 


Amylamine  C‘'>fl‘'>(Azff). 

On  l’a  signalée  dans  le  guano,  dans  les  produits  de  la  fermentation  putride  de 
la  farine,  de  la  levure,  et  aussi  dans  l’huile  de  Dippel. 

L’amylamine  est  lévogyre. 

Elle  peut  donner  un  alun  octaédrique. 

Ces  octaèdres,  quoique  privés  de  facettes  hémiédriques,  agissent  sur  la  lumière 
polarisée  (M.  Le  Bel). 

Mais  ces  différentes  propriétés  doivent  être  reprises  à  nouveau,  attendu  que  tous 
ces  dérivés  de  l’alcool  amylique  ordinaire  sont  formés  à  partir,  non  pas  d’un  corps 
unique,  mais  d’un  mélange  d’alcools  primaires  dont  chacun  entre  pour  une  portion 
variable  dans  la  composition  et  les  propriétés  des  dérivés  étudies  ci-dessus. 

Les  constantes  mentionnées  plus  haut  n’ont,  par  suite,  rien  de  définitif,  elles  re¬ 
présentent  une  sorte  de  moyenne  ou  de  valeur  approchée,  circonstance  dont  il  est 
indispensable  de  tenir  compte  dans  les  déductions  théoriques. 

C’est  ainsi  que,  pour  les  araylamines,  il  faut  distinguer  l’amylamine  dérivée  de 
l’alcool  actif,  laquelle  est  bien  lévogyre,  mais  ne  peut  fournir  d  alun  cristallise 
(M.  Pasteur). 

C’est  le  mélange  des  deux  amylamines  seulement  qui  fournit  l’alun  cristallisé 
(M.  Le  Bel).  (Voy.  ammoniaques  composés.) 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 
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ALCOOLS  AMYLIQUES  SECONDAIRES. 

On  en  connaît  trois  que  l’on  peut  rattacher  à  trois  acétones  métamères. 


DIÉTHYLCARBINOL. 

Cet  alcool  s’obtient  en  faisant  réagir  sur  du  zinc,  mêlé  de  sodium,  une  partie 
d’éther  éthylformique  et  quatre  parties  d’éther  éthyliodhydrique. 

En  décomposant  l’iodure  alcoolique  par  l’acétate  d’argent,  on  obtient  un  éther 
acétique  de  l’alcool  secondaire,  et  on  saponifie  par  la  potasse  (MM.  Wagner  et 
Saytzeff). 

Propriétés.  —  Cet  alcool  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  H- 116-117°.  Sa 
densité  à  0°  est  de  0,831. 

Par  oxydation  il  fournit  d’abord  un  acétone  bouillant  à  -1- 104°,  et  ultérieurement 
un  mélange  d’acides  acétique  et  propionique. 

L’éther  iodhydriqne  de  cet  alcool  a  pour  densité  1,528  à  0°.  Il  bout  à  145°. 


MÉTHYLPROPYLCARBINOL . 

Un  autre  alcool  amylique  secondaire  a  été  découvert  par  M.  Wurtz  en  partant 
de  l’éthylallyle. 

Cet  alcool  paraît  identique  avec  celui  que  M.  Friedel  d’abord,  puis  M.  Grimm  et 
M.  Bilohonbeck,  ont  préparé  par  des  méthodes  un  peu  différentes. 

Ce  corps  a  pour  point  d’ébullition  +  119°.  Sa  densité  à  0°  est  de  0,824. 

Éther  iodhydrique,  distille  à +  144-145°  et  sa  densité  à  0°  est  de  1,539. 

M.  Saytzeff  a  préparé  cet  alcool  en  partant  de  son  isomère  le  diéthylearbinol,  dont 
il  diffère  fort  peu,  du  moins  par  ses  propriétés  physiques. 

MÉTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

(A  porté  aussi  le  nom  à'hydrate  d’amylène.) 

Enfin  M.  Munch,  en  hydrogénant  un  acétone  mixte  dérivé  de  l’acide  isobutyrique 
a  préparé  un  troisième  alcool  amylique  secondaire,  bouillant  à +  108°  environ;  et 
dont  la  densité  est  de  0,827  à  17°. 
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Cet  alcool  est  remarquable  par  la  tendance  que  possèdent  ses  éthers  à  s’identifier 
avec  les  éthers  de  l’alcool  tertiaire  (Wischnegradsky). 

On  voit  qu’une  faible  quantité  de  chaleur  en  plus  ou  en  moins  permet  de  passer 
de  l’un  des  isomères  à  l’autre,  mais  toujours  pour  se  rapprocher  de  celui  dont  la 
formation  dégage  le  moins  de  chaleur. 


IV 

ALCOOL  AMYLIQUE  TERTIAIRE. 


Syn,  :  Diméthyléthylcarbinol. 

Il  a  porté  successivement  les  noms  à'hydrate  d'amylène  et  d’alcool  pseudo- 
amylique. 

Ces  dénominations  sont  abandonnées,  maintenant  que  l’on  sait  que  cet  alcool 
rentre  dans  la  catégorie  des  alcools  tertiaires  (Wischnegradsky). 

On  Ta  préparé  d’abord  par  la  réaction  de  l’éther  iodhydrique  correspondant  sur 
l’acétate  d’argent. 

On  l’obtient  plus  facilement  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’amylène  que 
l’on  se  procure  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  et  de  l’alcool  de  fermentation  (Balard). 
Cet  amylène  est  introduit  goutte  à  goutte  dans  un  mélange  de  deux  volumes  d’acide 
sulfurique  concentré  pour  un  volume  d'eau,  le  tout  soigneusement  refroidi.  On 
étend  d’eau  immédiatement,  en  évitant  tout  échauffement.  Après  avoir  séparé 
l’huile  qui  surnage,  on  sature  l’acide,  on  distille  et  on  dessèche  au  moyen  de 
carbonate  de  potasse. 

Si  Ton  prenait  un  acide  sulfurique  plus  étendu,  le  produit  principal  serait  non 
pas  l’alcool  tertiaire,  mais  l’alcool  secondaire  méthylisopropylcarbinol  qui  en  est 
très  voisin,  comme  on  l’a  vu  plus  haut. 

La  synthèse  de  l’alcool  amylique  tertiaire  a  été  effectuée  au  moyen  du  chlorure 
de  propionyle  et  du  zinc  méthyle  (Popoff). 

Propriétés.  —  Pur  il  boutà  +  102“,5  (Wischnegradsky). 

Il  ne  fournit  point  d’acétone  par  oxydation,  mais  seulement  les  acides  carbonique 
et  acétique. 


§  VI. 

ALCOOLS  HEXYLIQÜES 

C‘np*0^ 

Syn.  ;  Alcools  caproïques.  —  Alcools  caproyliques.  —  Hexylols. 

On  en  connaît  plusieurs,  dont  un,  au  moins,  primaire,  quatre  secondaires  et  trois 
tertiaires. 


dl6  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Deux  sont  mieux  étudiés  que  les  six  autres  :  à  savoir,  l’alcool  primaire  et 
l’alcool  secondaire  dérivé  de  la  mannite. 


ALCOOL  GAPROIQUE  PRIMAIRE. 


Formule 


Equiv.  C‘^H«02 
Atom. 


En  18S3,  dans  les  résidus  de  la  distillation  des  eaux-de-vie  de  marc,  M.  Faget 
parvint  à  isoler,  à  côté  de  l’alcool  amylique,  un  composé  voisin  par  ses  propriétés 
et  répondant  à  la  formule  G^-H‘'‘0-  qui  en  fait  l’homologue  immédiatement  supérieur. 

D’autre  part,  M.M.  Pelouze  et  Cahours,  étudiant  les  dérivés  des  carbures  du  pétrole, 
ont  formé  à  partir  de  l’hydrure  d’hexylène  un  alcool  monoatomique  primaire 
G‘^1P‘0,  qui  bout  à  la  même  température  que  celui  de  M.  Faget. 

Enfin  en  1865,  M.  Rossi  ayant  préparé  à  l’état  de  pureté  l’aldéhyde  caproïque 
primaire,  par  distillation  du  caproate  et  du  forraiate  de  chaux,  a  pu  soumettre  cet 
aldéhyde  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant. 

Et  de  la  sorte  il  a  obtenu  l’alcool  caproïque  primaire,  qu’il  a  pu  identifier  avec 
les  deux  produits  mentionnés  ci-dessus. 

L’acide  caproïque  mis  en  expérience  dérivait  de  l’alcool  amylique  de  fermenta¬ 
tion  par  l’intermédiaire  du  nitryle  caproïque  G^ff^Az.  L’alcool  qui  en  dérive  est 
un  alcool  primaire. 

Propriétés.  —  L’alcool  hexylique  primaire  offre  des  propriétés  organoleptiques 
tout  à  fait  voisines  de  celles  de  l’alcool  amylique.  Comme  lui,  c’est  un  liquide 
huileux  dont  l’odeur  rappelle  de  très  près  l’odeur  amylique. 

Sa  densité  à  17»  est  de  0,820.  Il  distille  vers  157". 

Par  oxydation  il  donne  naissance  :  1»  à  l’aldéhyde  G“fli®0%  étudié  par  Brazier 
et  Gossleth,  mais  surtout  par  M.  Rossi  ; 

2"  Puis  à  l’acide  caproïque  identique  avec  le  produit  naturel. 


PRINCIPAUX  DËRIVÉS. 

L’alcool  caproïque  forme,  avec  les  acides,  des  éthers  dont  la  série  est  tout  à  fait 
comparable  aux  éthers  amyliques. 

C’est  ainsi  que  l’on  connaît  : 

Un  acide  caproylsulfurique  C‘2H*®(S=H"0®)  dont  le  sel  de  baryte  cristallise. 

Un  éther  chlorhydrique  qui  fournit  par  substitution  de  nombreux  composés 
chlorés. 

Un  éther  iodhydrique  bouillant  vers  178",  et  un  autre  éther  isomère  (M.  Wurtz), 
qui  paraît  dériver  d’un  autre  carbure  et  fournir  un  alcool  différent. 


ALCOOLS. 

Des  éthers  sulfhydrique,  acétique,  butyrique,  valérianique,  benzoïque,  etc. 

(Pelouze  et  Cahours).  ,  , ,  ,  .  .  ,  ,  ,  , 

Tous  ces  éthers  peuvent  s’obtenir  par  double  décomposition  entre  les  sels  de 
potasse  et  l’éther  caproyliodhydrique,  dissous  dans  l’alcool. 

Il  convient  cependant  de  faire  remarquer  que,  pour  certains  chimistes,  cet  alcool 
hexylique  est  un  alcool  non  seulement  primaire,  mais  en  outre  normal  et  l’on  a 
signalé  sa  présence,  à  l’état  d’éther  butyrique,  dans  l’essence  extraite  de  la  graine 
i’IIeracleum  giganteum  (MM.  Franchimont  et  Zincke). 

Les  expériences  de  MM.  Lieben  et  Rossi  relatives  à  la  formation  de  l’acide  ca- 
proïque,  identique  avec  l’acide  de  fermentation,  conduisent  à  une  conclusion  ana- 

^°Çoutefois  il  est  prudent  de  ne  point  encore  trancher  la  question,  attendu  que  le 
seul  point  définitivement  acquis  c’est  qu’on  aboutit  de  la  sorte  au  produit  de  fer¬ 
mentation,  provenant  d’un  alcool  amylique  de  fermentation  ;  or  nous  avons  vu  que 
ces  composés  ne  dérivent  pas  d’un  carbure  unitaire. 


L’existence  d’un  second  alcool  hexylique  primaire  est  rendue  très  probable 
par  les  expériences  de  M.  Silva  qui  a  obtenu,  en  soumettant  le  düsopropyle  a  l  ac¬ 
tion  du  chlore,  un  éther  chlorhydrique  C‘W^G1  lequel,  transformé  en  éther  acéti¬ 
que,  lai  a  donné  un  alcool  hexylique,  bouillant  vers  150». 
h’ éther  acétique  bout  vers  160". 

Cet  alcool,  qui  évidemment  n’est  pas  normal,  paraît  rentrer  dans  la  catégorie  des 

alcools  primaires.  ,  j  j  •.  j- 

G’est  un  point  que  viendra  trancher  définitivement  1  etude  des  produits  d  oxy¬ 
dation  de  cet  alcool. 


ALCOOLS  HEXYLIQÜES  SECONDAIRES. 


Syn.  :  Alcools  isohexyliques.  —  Hydrates  d'hexylènes. 

MÉTHYLBÜTYLCARBINOL. 


Syn.  :  Alcool  ^-hexylique. 

On  connaît  la  réaction  remarquable  de  l’acide  iodhydrique  sur  la  manmte, 
réaction  qui  fournit,  en  quantité  presque  théorique,  l’éther  G'^H'^,  isohexylio  - 
hydrique,  bouillant  à  168“  environ.  _  ■  ^  a 

En  dehors  des  conséquences  relatives  à  la  constitution  de  la  manmte,  ® 
corps  semblables,  qui  seront  développées  à  propos  des  principes  sucrés,  cette  réac- 
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tion,  due  à  MM.  Erlenmeyer  et  Weuklyn,  leur  a  permis  d’obtenir  la  série  des  com¬ 
posés  isohexyliques  et  avec  eux,  l’alcool  p-hexylique 

Pour  le  préparer  il  suffit  de  traiter  cet  iodure  alcoolique  par  de  l’oxyde  d’argent 
humide,  ce  qui  fournit  à  la  fois  de  l’hexylène,  de  l’alcool  isohexylique  et  une  cer¬ 
taine  quantité  d’éther  isohexylisohexylique 

On  peut  encore  l’obtenir  au  moyen  de  l’éther  éthylhexylique  G*H‘(G‘®Hi*0®), 
qui  résulte  de  l’action  du  zinc-éthyle  sur  l’éther  hexylique  chloré.  Ge  corps  soumis 
à  l’action  de  l’acide  iodhydriqne  donne  de  l’éther  iodhydrique  ordinaire  et  de  l’éther 
p-hexyliodhydrique,  d’où  l’on  peut  tirer  l'alcool. 

Propriétés.  —  Get  alcool  présente  une  odeur  aromatique  assez  agr^ble,  très 
différente  de  celle  de  l’alcool  amylique. 

Il  bout  à  -H  IS?®. 

Par  oxydation,  il  fournit  un  acétone  bouillant  à  127*’;  ultérieurement  de  l’acide 
butyrique,  puis  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  carbonique.  Le  sodium  le  change 
en  alcoolate  sodé,  avec  dégagement  d’hydrogène. 

Avec  les  acides  il  donne  des  éthers  dont  le  plus  important  est  l’éther  p-hexyl- 
iodhydrique  indiqué  plus  haut. 


Nommons  en  outre  deux  autres  alcools  hexyliques  secondaires  formés  par 
hydrogénation  de  deux  acétones  isomères  de  celui  que  fournit  par  oxydation  l’alcool 
ci-dessus. 

ALCOOL  PINACOLIQÜE. 

Formule  S 

I  Atom.  (€IP)^=GH.€eH=(€IP)»  ou  (eff)='  =  e— FH.ÔH— GHh 

Sorte  d’alcool  secondaire  obtenu  par  l’hydrogénation  de  la  pinacoline  (MM.  Friedel 
et  Silva).  Il  se  rapproche  beaucoup  des  alcools  tertiaires. 

Propriétés.  —  G’est  un  corps  fusible  à  -h  4»,  bouillant  à  + 120-121''. 


PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 

L'éther  chlorhydrique  G*®H*®(HG1)  bout  vers  113“. 

L'éther  iodhydrique  G"ff^(HI)  distille  vers  145“  en  se  décomposant  en  partie. 
Par  oxydation  on  obtient  d’abord  \&  pinacoline  composé  acétonique, 

bouillant  vers  -|- 106“. 

Puis  un  acide  qui  paraît  avoir  pour  formule  G‘“IP“0*  (MM.  Friedel  et  Silva). 


alcools. 


H9 


ÉTHYLPROPYLCARBINOL. 

(  Équiv. 

j  Atom.  ™)CH.0H. 

Autre  alcool  hexylique  secondaire,  provient  de  l’hydrogénation  de  l’acétone  formé 
par  distillation  d’un  mélange  de  propionate  et  de  butyrate  de  chaux,  ou  de  butyrate 
seul. 

Cet  acétone  est  un  liquide  bouillant  à  4- 128". 

Propriétés. —  L’alcool  bout  à  +  ISS". 

V éther  iodhydrique  bout  à  -j- 164®. 


Enfin  M.  Le  Bel  a  dérivé  des  hexylènes  extraits  des  pétroles  de  Pechellbronn  un 
alcool  qu’il  a  désigné  sous  le  nom  d’aZcooZ  isohexylique. 

Ce  composé,  encore  peu  étudié,  passe  à  la  distillation  entre  ISS»  et  140“. 

Il  paraît  appartenir  à  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

Peut-être  faut-il  y  faire  également  rentrer  l’alcool  obtenu  par  M.  Morgan,  et  dont 
les  propriétés  sont  à  peine  connues. 

C’est  un  liquide  à  odeurpoivrée,  bouillant  entre  125»  et  129». 


ALCOOLS  HEXYLIQUES  TERTIAIRES. 

Les  alcools  hexyliques  tertiaires  sont  formés  par  la  réaction  du  zinc  méthyle,  ou 
du  zinc  éthyle,  sur  les  chlorures  acides  dérivés  des  acides  acétique,  butyrique,  et 
isobutyrique.  Ils  sont  au  nombre  de  trois  : 

DIÉTHYLMËTHYLC  ARBINOL . 

Formé  au  moyen  du  zinc-éthyle  et  du  chlorure  acétique,  bout  à  -j-  120»  (M.  Bout- 
lerow). 

Par  oxydation  il  donne  exclusivement  de  l’acide  acétique. 

Son  éther  chlorhydrique  bout  à  -f-  110». 

DIMÉTHYLPROPYLCARBINOL. 

Formé  au  moyen  du  chlorure  butyrique,  bout  à  -H  115»  (M.  Boutlerow).  Son 
odeur  est  légèrement  camphrée. 

Par  oxydation  il  fournit  les  acides  acétique,  propionique  et  carbonique. 
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DIMÉTHYLISOPROPYLCARBINOL. 

Formé  au  moyen  du  chlorure  isobutyrique,  possède  une  odeur  de  camphre  et 
bout  à  HS"  (MM.  Prianitschnikolf  et  Nachepetian). 

Par  oxydation  il  fournit  de  l’acétone,  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  carbo- 


§  VII. 

ALCOOLS  HEPTYLIQÜES 

Syn.  -.  Alcools  œnanthyliques  (^e  otvo;,  vin,  et  âv9os,  fleur).  —Heptylols. 

Dans  l’état  actuel  de  la  science,  on  admet  l’existence  de  huit  alcools  heptyliques 
dont  un  primaire,  quatre  secondaires  et  trois  tertiaires.  ^ 


ALCOOL  HEPTYLIQÜE  PRIMAIRE. 

En  tout  cas,  le  premier  alcool  heptylique  a  été  découvert  par  M.  Faget,  en  1862, 
dans  1  huile  de  marc  de  raisin. 

On  obtient  le  même  alcool  comme  produit  d’hydrogénation  de  l’aldéhyde 
oenanthylique  ou  œnanthal.  Si  l’on  regarde  cet  aldéhyde  comme  appartenant  à  la 
sene  normale,  il  en  serait  de  même  de  l’alcool  (M.  Schorlemmer) . 

Enfin  certains  chimistes  admettent  que  dans  la  distillation  des  ricinolates  de 

^  heptylique  dont  l’identité  avec  le  pre¬ 

cedent  n  est  pas  definitivement  établie. 

Dans  ces  diverses  réactions,  il  se  produit  simultanément  divers  alcools  isomères, 
aussi  la  science  n’est-elle  pas  encore  bien  fixée  sur  ce  point.  C’est  pourquoi  nous 

actuelh.r7r'  Ci-dessous  les  principales  données  que  l’on  possède 

actuellement  touchant  l’alcool  heptylique.  ^  ^ 

Les’ ^  détemuné  d’une  manière  suffisamment  eïacte. 

177  (Slaedeler),)78*,5  (Petersen)  et  même  179' (Wiils). 
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PRINCIPAUX  DÉRIKÉS. 

Par  oxydation  il  fournit  de  l’acide  œnanthylique. 

L'éther  chlorhydrique  bout  vers  4-  160“. 

L’éther  iodhydrique  bout  vers  +  202“. 

L'éther  acétique  bout  vers  +  192“. 

D’après  M.  Gutnecht,  cet  alcool  est  susceptible  de  donner  naissance  à  un  acide 
nitrolique. 


ALCOOLS  HEPTYLIQUES  SECONDAIRES. 


On  en  connaît  quatre.  Ils  ont  été  peu  étudiés. 

AMYLMÉTHYLCARBINOL. 

Décrit  en  1872  par  M.  Schorlemmer  qui  l’a  dérivé  del’hydrure  d’heptylène. 

Il  bout  à  162“. 

Par  oxydation  il  fournit  un  acétone  qui  ne  tarde  pas  à  se  dédoubler  en  acides  acé¬ 
tique  et  valérianique. 


ISOAMYLMÊTHYLCARBINOL. 

Obtenu  par  M.  Rohn  par  hydrogénation  de  l'isoamylméthylacétme. 
Liquide  bouillant  vers  150“.  Densité  0,82. 

Déri-ïés.  —  L’éther  chlorhydrique  bout  à  +  137“. 

L’éther  iodhydrique  bout  à  4-  173“. 

L’éther  acétique  bout  à  4- 167“. 


DIPROPYLCARBINOL. 

L’hydrogénation  de  la  hutyrone  G“H*‘‘0^  donne  un  alcool  C‘‘H‘“0“  bouillant  à  150“. 
Densité  0,814. 

DIISOPROPYLCARBINOL . 

L’hydrogénation  de  l’isobutyrone  fournit  un  alcool  secondaire,  à  odeur  de  men¬ 
the,  qui  bout  à  4-132“. 

Densité  :  0,832  (M.  R.  Munde). 
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m. 

ALCOOLS  HEPTYLIQUES  TERTIAffiES. 

Les  alcools  heptyliques  tertiaires  sont  un  peu  mieux  connus. 

TRIÉTHYLCARBINOL. 

Dans  la  préparation  de  l’alcool  butylique  tertiaire,  vient-on  à  substituer  le  zmc- 
éthyle  au  zinc-méthyle,  et  le  chlorure  propionique  au  chlorure  acétique,  on  obtient 
un  alcool  heptylique  tertiaire,  le  triéthylcarbinol,  au  lieu  du  triméthylcarbinol, 
dans  la  nomenclature  de  MM.  Kolbe  et  Boutlerow. 

G’eist  un  liquide  bouillant  à  142°.  Oxydé,  il  donne  de  l’acide  acétique  et  de 
l’acide  propionique  (MM.  Prianitschnikoff  et  Nachepetian) . 

DIMÉTHYLISOBÜTYLCARBINOL. 

En  prenant  le  zinc  méthyle  et  le  chlorure  de  l’acide  valérianique  ordinaire  (qui 
peut  se  tirer,  de  l’alcool  isobutylique) ,  on  obtient  le  diméthylisobutylcarbinol, 
bouillant  à  150“  (M.  Pawlow). 

Par  oxydation  il  fournit  les  acides  acétique  et  isobutyrique  (M.  Boutlerow). 

PENTAMÉTHYLÉTHOL. 

Si,  procédant  toujours  de  la  même  manière,  on  emploie  le  zinc  méthyle  et  le 
chlorure  de  1  acide  triméthylacétique  (isomère  de  l’acide  valérianique)  on  arrive  à 
un  alcool  tertiaire  différent  du  trimétliylcarbinol  en  ce  que  l’une  des  trois  molé¬ 
cules  forméniques  est  elle-même  triméthylée.  C’est  un  composé  des  plus  remar¬ 
quables,  il  constitue  en  quelque  sorte  un  type  nouveau. 

Cet  alcool  tertiaire  cristallise  en  aiguilles,  fusible  à  17“. 

Il  bout  à  -J- 132“.  Il  est  très  avide  d’eau,  avec  laquelle  il  forme  un  hvdrate  cris¬ 
tallisé,  fusible  à  H- 83“. 


g  VIII. 

ALCOOLS  OCTYLIQUES 

Syn.  :  Octylols. 

Ils  appartiennent  aux  trois  catégories  des  alcools  primaires,  secondaires  et  ter¬ 
tiaires. 


ALCOOLS. 
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I. 

ALCOOL  OCTYLIQUE  PRIMAIRE. 

Rencontré  à  l’état  d’éther  acétique  dans  l’essence  à’Heracleum  spondylum 
(Ombellifères)  par  M.  Zincke.  Il  existe  aussi,  combiné  à  l’acide  butyrique,  dans  la 
Pastinaca  sativa.  Il  bout  à  190-192°. 

On  ne  sait  s’il  est  identique  avec  l’alcool  octylique  primaire  dérivé  du  pétrole,  mais 
il  est,  en  tout  cas,  différent  d’un  alcool  octylique  primaire  dérivé  de  l’éther  iodhy- 
drique  secondaire  de  l’alcool  suivant  (M.  Schorlemmer) .  Son  étude  a  été  récem¬ 
ment  reprise  par  M.  Noeslinger,  et  développée  par  M.  Eichler. 


II. 


ALCOOLS  OCTYLIQUES  SECONDAIRES. 
ALCOOL  CAPRYLIQUE. 


Un  premier  alcool  caprylique  secondaire  a  été  découvert  en  1851,  par  M.  Rouis. 
Il  est  appelé  aussi  méthylhexylcarbinol.  Ce  corps  important  est  plus  connu  sous 
le  nom  à’ alcool  caprylique,  qu’on  lui  réserve  généralement.  On  le  retire  de 
l’huile  de  ricin  ou  plus  exactement  de  l’acide  ricinolique  C®°H“'‘0°  qui  y  est  contenu 
en  abondance. 

On  décompose  l’acide  ricinolique  en  le  chauffant  en  présence  de  la  potasse 
caustique  en  excès. 

G5°H5‘0°  -hKIIO^  =  C^^Ri^K^O®  -I-  C'MpsO*  -h  H*. 

Acide  Sébate  Alcool 

ricinolique  de  potasse  caprylique. 

La  découverte  a  eu  lieu  en  prenant,  non  l’acide  ricinolique,  mais  bien  la  ricînola- 
mide  G^°H®°AzO°,  qui  se  produit  en  grande  quantité  quand  on  traite  l’huile  de  ricin 
par  l’ammoniaque,  en  solution  alcoolique. 

On  sait  combien  la  nature  de  cet  alcool  a  motivé  des  controverses  parmi  les 
chimistes. 

M.  Kolbe,  et  après  lui  M.  Schorlemmer,  ont  beaucoup  contribué  à  le  faire  consi¬ 
dérer  comme  un  alcool  secondaire,  et  il  semble  bien  qu’il  en  est  ainsi,  ou  tout  au 
moins  que  la  partie  principale  du  produit  présente  les  réactions  d’un  alcool  secon¬ 
daire. 

La  formation  du  méthylœnanthol  en  particulier,  qui  est  un  acétone,  leur  paraît 
de  nature  à  faire  regarder  l’alcool  en  question  comme  le  méthylhexyloarbinol. 
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Toutefois,  il  est  bon  de  ne  pas  oublier  que,  dans  certains  cas,  on  obtient  par 
oxydation,  des  quantités  notables  soit  d’aldéhyde  caprylique,  soit  d’acide  caprylique 
(M.  Bouis). 

Les  travaux  de  M.  Schorlemmer,  d’autre  part,  ont  fait  voir  qu’on  peut  dériver  de 
l’alcool  octylique  de  ricin,  non  seulement  l’octylène  (et  l’alcool  secondaire 
hydrate  d’octylène  de  M.  de  Clermont),  mais  aussi  un  hydrure  d’octylène 
obtenu  au  moyen  de  l’éther  iodhydrique  C‘®H‘®(HI). 

Cet  hydrure  peut  être  transformé  en  éther  chlorhydrique,  puis  en  éther  acé¬ 
tique  bouillant  à  IBS-SOS",  et  qui  constitue  la  partie  principale  du  produit. 

On  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  et  on  arrive  ainsi  à  un  alcool  passant 
entre  180“  et  190“. 

Cet  alcool  est  un  alcool  primaire,  puisqu’il  donne  par  oxydation  un  acide  de  la 
formule  C‘®H*“0*,  mais  d’après  M.  Schorlemmer  cet  acide  étant  différent  de  l’acide 
caprylique,  l’alcool  est  lui-même  distinct  de  l’alcool  tiré  de  l’Héracleum  qui  serait 
alors  l’alcool  normal. 

On  sait  que  cet  alcool  de  l’Héracleum  bout  à  190-192“  et  son  éther  acétique 
à  206-208“  (Zincke). 

Cet  ensemble  de  faits  pourrait  s’expliquer  d’une  manière  très  simple,  en  admets 
tant  que  l’alcool  Octylique  de  l’huile  de  ricin  contient  un  mélange  d’alcool  primaire 
et  d’alcool  secondaire,  ce  dernier  étant  ou  non  identique  à  l’hydrate  d’octylène  de 
M.  de  Clermont. 

Préparation.  — On  commence  par  saponifier  l’huile  de  ricin  par  la  potasse,  et 
on  ajoute  ensuite  un  poids  de  potasse  caustique  égal  à  la  moitié  environ  de  celui 
de  1  huile;  on  chauffe  avec  modération  d’abord.  La  mas'se  se  boursoufle, 
puis  s  épaissit.  On  élève  alors  la  température  jusqu’à  fusion  de  la  potasse  :  l’al¬ 
cool  octylique  passe  a  la  distillation,  et  il  se  dégage  de  l’hydrogène. 

Le  résidu  renferme  une  forte  proportion  de  sébate  de  potasse.  Quant  on  se  sert 
d  un  alambic,  on  interpose  entre  le  réfrigérant  et  le  chapiteau  un  tube  de  verre 
qu  on  peut  briser  dans  le  cas  où  la  masse  boursouflée  viendrait  à  s’engager  dans  le 
serpentin,  qu’elle  pourrait  obstruer  complètement. 

L  alcool  obtenu  représente  environ  le  cinquième  de  l’huile  employée.  11  est  mêlé 
d’octylène  et  d’autres  produits.  On  rectifie  plusieurs  fois  sur  de  la  potasse,  et  l’on 
distille  une  dernière  fois,  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  180“. 

M.  Silva  en  opérant  sur  l’huile  de  Curcas  purgam  a  obtenu  un  alcool  bouillant 
de  178“  à  180“,  qui  paraît  identique. 

Propriétés.  —  C  est  un  liquide  incolore,  huileux,  doué  d’une  odeur  forte  et 
persistante.  Il  bout  à  180“. 

Sa  densité  à  17“  est  de  0,825. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique. 

Il  forme  avec  le  chlorure  de  calcium  une  combinaison  cristallisée. 

Réactions.  —  L’acide  sulfurique  donne  un  acide  sulfoconjugué  C«H‘“(S'ff0“) 
acide  octylsulfurique. 
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Le  sodium  forme  un  alcoolate  plus  soluble  à  chaud  qu’à  froid. 

Les  agents  oxydants  fournissent  des  produits  différents  suivant  les  conditions 

dans  lesquelles  on  se  place. 

Une  oxydation  énergique  donne  naissance  aux  acides  œnanthylique,  caproique  et 

'^''S'ïrtervant  d’acide  azotique  étendu,  on  obtient  les  acides  eaprylique  et  œnan- 

^'^ÏSe  sulfurique  et  le  bichromate  donnent  à  froid  le  méthylœnanthol,  bouillant 
à  170-172“.  A  chaud  on  a  les  acides  caproïque  et  acétique. 

PRINCIPAUX  DÉRIVÉS. 


L’alcool  eaprylique  de  l’huile  de  ricin  présente  les  réactions  générales  des  alcools 

monoatomiques. 

•  Il  s’éthérifie  assez  facilement. 

Éther  chlorhydrique  C‘'H‘®(HC1).  Point  d’ébullition  175». 

Éther  bromhydrique  C^H'HHBr).  Point  d’ébullition  190». 

Éther  iodhydrique  (C«H‘»(HI).  Point  d’ébullition  200-210». 

Éther  nitrique  C“H‘»(AzO»H).  Point  d’ébullition  vers  180». 

Éther  acétique  G«H“(GWO‘).  Point  d’ébullition  vers  194». 


HYDRATE  D’OCTYLÈNE. 


Un  autre  alcool  octylique  secondaire  c’est  Vhydrate  d  octylène  de  M.  de  Gler- 
mont.  On  le  prépare  au  moyen  de  l’octylène  que  l’on  transforme  d’abord  en 

bromhydrate  G‘»H‘»(HBr)  (M.  Berthelot),  ou  en  iodhydrate,  puis,  par  double  décom¬ 
position,  en  acétate  d’octylène 

G‘»H‘»(G‘H*0*) 

qu’on  attaque  ensuite  par  la  potasse. 

L’alcool  secondaire  ainsi  obtenu  est  incolore,  mobile,  il  bout  à  -4-175». 

Densité  à  0»  :  0,811. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  1  alcool  et  1  éther. 

L’oxydation  le  transforme  en  acétone  ou  méthylœnanthol  puis  en  un 

mélange  d’acides  caproïque  et  acétique. 

Il  se  combine  difficilement  à  l’acide  chlorhydrique,  plus  facilement  aux  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique,  pour  donner  des  éthers  qui  se  décomposent  assez 
rapidement  quand^on  les  distille  sous  la  pression  normale. 

On  peut  vraisemblablement  classer  aussi  parmi  les  alcools  octyliques  secondaires 
les  deux  alcools  suivants  : 


1-20 
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TRIÉTHYLÉTOL. 
De  M.  Winogradoff.  Liquide  bouillant  à  +  165®. 


ISODIBDTOL. 

De  M.  Boutlerow,  qui  l’a  obtenu  par  la  de'composition  du  chlorhydrate  de  diisobu- 
tylène  par  l’oxyde  d’argent. 

Liquide  à  odeur  camphrée,  bouillant  vers  +  147°. 

Certains  auteurs  le  considèrent  comme  un  alcool  primaire. 


III. 

AGOOL  OCTYLIQUE  TERTIAIRE. 

Syn.  ;  Propyldiéthylcarhinol. 

Se  prépare  au  moyen  du  zinc  méthyle  et  du  chlorure  butyrique  (M.  Boutlerow). 
Il  bout  à  -f- 150®  environ. 


ALCOOLS  NONYLIQÜES 


Formule 


\  Équiv. 
t  Atom. 


C10HS002 


On  n’en  connaît  guère  qu’un,  ïhydrate  de  nonyle  ou  alcool  pélargomque,  ou 
encore  alcool  pélargylique. 

Il  a  été  découvert  par  MM.  Pelouze  et  Cahours  qui  Font  dérivé  du  carbure 
hydrure  de  nonylène,  extrait  du  pétrole  d’Amérique. 

Cet  hydrure  transformé  en  éther  chlorhydrique,  puis  en  éther  acétique,  a  fourni 
par  saponification  l’alcool  nonylique. 

;  C’est  un  liquide  huileux  qui  distille  aux  environs  de  200®. 
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gx. 

ALCOOLS  DÉCYLIQÜES 


Formule 


Equiv. 

Atom. 


Syn.  :  Alcools  cupriques. 


1.  En  1864,  Borodin  a  décrit  sous  le  nom  d’alcool  caprique  le  composé  de  for¬ 
mule  qu’il  a  obtenu  en  traitant  par  l’eau  le  produit  résultant  de  l’action 

du  sodium  sur  l’aldéhyde  valérianique. 

Les  propriétés  de  cet  alcool  ne  sont  pas  encore  suffisamment  connues  pour  que 
nous  entrions  ici  dans  plus  de  détails.  Il  bout  vers  -1-  203“,  et  paraît  appartenir  à  la 
catégorie  des  alcools  secondaires. 

Quant  à  la  dénomination  d'alcool  rutique  anciennement  admise,  il  faut  la  faire 
disparaître  de  la  nomenclature  des  alcools  décyliques.  L’alcool  rutique  a  pour  for¬ 
mule  ainsi  qu’on  le  verra  au  paragraphe  suivant. 


2.  On  a  obtenu  un  autre  alcool  décyliqne  en  partant  du  diamyle  soumis  à  l’action 
du  chlore.  On  obtient  un  éther  G^'’H^“(HG1)  qui  donne  par  saponification  un  alcool 
bouillant  vers  212“. 

Ses  propriétés  sont  peu  connues. 

3.  11  existe  enfin  un  alcool  décylique,  découvert  par  M.  Annitow  en  1872,  en 
faisant  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le  chlorure  de  bromacétyle. 

Ge  composé  paraît  appartenir  à  la  catégorie  des  alcools  tertiaires. 

11  bout  vers  156“. 

On  trouvera  plus  loin,  pai'mi  les  alcools  primaires  récemment  décrits  par 
M.  Krafft,  un  alcool  décylique  dont  le  point  d’ébullition  paraît  supérieur  à  +  203“. 


§X1 

ÜNDÉCYLIQÜE 

Équiv.  G““H“0^ 
Atom. 

Syn.  ;  Alcool  rutique. 


ALCOOL 

Formule 


Le  composé  aldéhydique  contenu  en  quantité  considérable  dans  l’essence  de  rue 
avait  été  décrit  par  Gerhardt  sous  le  nom  d’aldéhyde  caprique.  Il  lui  attribuait  la 
formule  G*“ff“0®. 
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Et,  comme  on  en  peut  dériver  un  alcool  par  hydrogénation,  cet  alcool  avait  tout 
naturellement  reçu  le  nom  d’alcool  caprique,  puis  d'alcool  rutique,  attendu  qu’il 
paraissait  différer  comme  origine  du  produit  de  M.  Borodin. 

Depuis  lors,  on  a  fini  par  reconnaître  que  l’aldéhyde  caprique  de  Gerhardt  est  un 
acétone  répondant  à  la  formule  la  méthylnonylacétone  (Hallwachs,  Har- 

bordt,  Strecker,  etc.). 

Par  un  procédé  calqué  sur  celui  de  M.  Friedel,  M.  Giesecke  a  obtenu  un  alcool 
undécylique  secondaire  et,  en  outre,  un  composé  contenant  une  quantité 

double  de  carbone,  voisin,  selon  toute  vraisemblance,  d’une  pinacone. 

Propriétés.  —  L’alcool  rutique,  ou  undécylique  secondaire,  est  un  liquide 
sirupeux  insoluble  dans  l’eau. 

Il  distille  à +  228-229». 

Sa  densité  à  0»  est  de  0,826. 

L’acide  bromhydrique  s’y  combine  pour  donner  un  éther  qui  bout  vers  192», 
mais  en  même  temps  il  y  a  dédoublement  en  acide  libre  et  carbure  ou  undé- 
cylène. 

On  a  donc  bien  affaire  à  un  alcool  secondaire. 


ALCOOL  ÉTHÂLTQUE 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


G52H340* 


Syn.  :  Alcool  cétylique.  —  Éthal. 

Isolé  en  1823  par  M.  Ghevreul,  au  cours  de  ses  recherches  sur  les  corps  gras, 
ce  corps  a  été  caractérisé  comme  alcool  par  MM.  Dumas  et  Peligot. 

On  1  extrait  du  blanc  de  baleine  que  l’on  fait  d’abord  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l’alcool. 

Dans  cet  état  il  est  constitué  par  un  mélange  d’éthers  (stéarique  et  margarique 
principalement),  de  1  alRool  éthalique.  On  en  sépare  ce  dernier  par  saponification  : 
opération  pénible  si  1  on  suit  la  méthode  ordinaire,  mais  qui  devient  beaucoup  plus 
commode,  si  1  on  se  place  dans  les  conditions  suivantes,  indiquées  par  M.  Berthelet 
et  Péan  de  Saint-Gilles. 

Dans  5  parties  d’alcool,  on  dissout  à  chaud  2  parties  de  potasse  et  4  parties  de 
blanc  de  baleine  purifié.  On  a  de  la  sorte  un  liquide  homogène  qu’il  suffit  de 
maintenir  pendant  deux  jours  au  bain-marie  pour  que  la  saponification  soit  com¬ 
plète. 

Au  bout  de  ce  temps,  les  sels  de  potasse  des  acides  gras  sont  transformés  en  sels 
de  chaux  par  addition  ménagée  d’une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  calcium.  H 
se  forme  un  magma  insoluble  qui  comprend  l’éthal  en  même  temps  que  les  sels 
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calcaires.  On  lave  et  on  dessèche.  On  pulvérise  grossièrement  et  l’on  épuise  par 
l’éther  qui  dissout  seulement  l’alcool  éthalique. 

Il  ne  reste  plus  qu’à  chasser  l’éther  et  à  purifier  l’éthal  par  recristallisation  dans 
l’alcool,  en  présence  du  noir  animal,  pour  décolorer  le  produit. 

D’après  M.  Schorlemmer,  on  obtient  l’alcool  éthalique,  en  même  temps  que  le 
carbure  quand  on  distille  l’acide  sébacique  en  présence  de  la  baryte  caus¬ 

tique. 

Propriétés.  —  L’alcooI  éthalique  cristallise  en  lamelles  brillantes,  nacrées, 
fusibles  à  -|-  49°. 

Il  n’a  ni  odeur  ni  saveur. 

Il  bout  vers  560°. 

Insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  bien  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Dérivés.  —  On  a  décrit  différents  éthers  de  l’alcool  cétylique,  notamment  les 
éthers  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  nitrique,  borique,  etc. 

Véther  isocyanhydrique  G^*H°°Az  a  été  également  préparé. 


Un  certain  nombre  de  termes  est  venu  tout  récemment  s’ajouter  à  la  série  des 
alcools  monoatomiques. 

Le  procédé  dont  s’est  servi  M.  Krafft,  savoir  l’hydrogénation  des  aldéhydes  par  le 
zinc  en  poudre  et  l’acide  acétique  cristallisable,  puis  la  saponification  de  l’éther  acé¬ 
tique,  lui  a  permis  de  préparer  les  alcools  primaires  décylique,  duodécylique,  tétra- 
décylique,  hexadécylique  et  octodécylique,  dont  nous  transcrivons  les  propriétés 
physiques. 

Nous  évitons  à  dessein  de  séparer  ces  divers  alcools  dont  les  origines  et  le  mode 
de  préparation  sont  tout  à  fait  semblables. 


§  XIII 


ALCOOL  DÉCYLIQUE 


Formule,  | 


G^ipso^ 


Liquide  épais  très  réfringent,  qui  finit  par  se  concréter  à  froid. 

Il  se  présente  alors  sous  forme  de  cristaux  rectangulaires  fusibles  à  -|-  7°. 

Point  d’ébullition  :  119“  sous  la  pression  de  15““*. 

La  saveur  est  douceâtre,  avec  arrière-goût  amer. 

h'éther  acétique  C“H^°(G*H‘0’')  est  un  liquide  réfringent  mobile,  qui  distille  à 
125°  sous  la  pression  de  15““*. 


ISO 
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g  XIV 


ALCOOL  DUODÉCYLIQÜE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


Ce  composé  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  argentées. 
Densité  à  -t-  24»  :  0,8309  ;  à  +  99»  :  0,7781 . 

Point  de  fusion  -t-24». 

Point  d’ébullition  +  143»  sous  la  pression  de  13“™. 
h' éther  acétique  bout  à  +150“  sous  la  pression  de  15"”". 


g  XV 

ALCOOL  TÉTRADÉCYLIQÜE 

„  ,  j  Équiv .  C*8H»»0^. 

Formules  ^  /...u-na 

(  Atom . 

Obtenu  à  partir  de  l’acide  myristique,  comme  le  précédent  à  partir  de  l’acide  lau- 
rique. 

Densité  à  +  38»  0,8236;  à+  99»  :  0,7813. 

Point  de  fusion  +38». 

Point  d’ébullition  +1670  sous  la  pression  de  15'"“. 

V éther  acétique  est  fusible  à  +  13“  et  distille  à  +176»  sous  la 

pression  de  15“”. 


g  XVI 


ALCOOL  HEXADÉCYLIQUE 


Formule,  | 


Obtenu  à  partir  de  l’acide  palmitique,  il  cristallise  dans  l’alcool  en  lames  argen  • 
tées,  fusibles  à  +  49»5. 

Point  d’ébullition  +200»  sous  la  pression  de  15™“. 

Il  est  identique  avec  l’alcool  cétylique  du  blanc  de  baleine  (V.  p.  128)  qui  est 
ainsi  caractérisé  définitivement  comme  alcool  primaire. 


ALCOOL  OCTODÉCYLIQÜE 


Formule 


Équiv 

Atom 


C56H3802. 


Cet  alcool  a  été  obtenu  par  l’hydrogénation  de  l’aldéhyde  stéarique. 

On  dissout  cet  aldéhyde  dans  l’acide  acétique,  et  l’on  maintient  en  ébullition 
dans  un  appareil  à  reflux  en  présence  de  zinc  en  poudre  pendant  une  quinzaine  de 
jours 

C^'ffW 

Aldéhyde  Alcool 

stéarique.  octodécylique. 

L’alcool  formé  se  combine  à  l’alcool  acétique  pour  former  un  éther  acétique  qui 
constitue  le  produit  de  la  réaction. 

Cet  éther  octodécylacétlque  C'’®ff®(C'‘H‘0*),  facilement  saponifiable  par  la  potasse 
alcoolique,  fond  à  -4-  31°. 

Il  sert  à  régénérer  l’alcool. 

Propriétés.  —  Ce  dernier  est  en  lamelles  argentées,  fusibles  à  +  59". 

Il  bout  à  -f-  210“  sous  une  pression  de  IS""”  de  mercure. 

Sa  densité  à  -J-  59“  est  0,8124  ;  à  99“,1  elle  est  de  0,7849  (M.  Krafft). 


ALCOOL  CÉROTIQÜE 


Formule 


Équiv 

Atom. 


C“H““0*. 


Syn.  :  Cérylique. 

L’alcool  cérotique  correspond  à  l’acide  cérotique  C^^IP^O'*  ou  eérine  qui  se  ren¬ 
contre  dans  la  cire  d’abeilles.  Il  a  été  découvert  par  M.  Brodie,  en  1848. 

Dans  la  cire  de  Chine,  l’alcool  est  combiné  à  l’acide  et  il  suffit  de  les  séparer  par 
saponification.  Toutefois  l’opération  est  assez  difficile  à  effectuer  d’une  manière 
complète. 


Propriétés.  —  C’est  un  corps  solide,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,'  les  huiles  de  pétrole. 

Dérivés.  —  Il  forme,  avec  les  acides  des  éthers,  parmi  lesquels  on  peut  citer 
1  éther  cérotylsulfurique  et  Yéther  cérotique,  produit  naturel  contenu  dans  la  cire 
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de  Chine.  On  l'a  rencontré  aussi  dans  la  cire  de  Carnanba  (Maskelyne),  et  dans  la 
cire  de  pavot  (Hesse). 

D’après  de  récentes  observations,  cet  alcool,  ou  son  isomère,  existe  dans  la  cire 
brunâtre  du  Ficus  gummiflua  (Kessel). 


§  XIX 


ALCOOL  MÉLISSIQÜE 


Formule 


Équiv. 
Atom  . 


Syn.  :  Alcool  myricique. 

Découvert  par  M.  Brodie  dans  la  cire  d’abeilles. 

Cette  substance  fond  aux  environs  de 

Le  traitement  par  l’alcool  bouillant  la  sépare  en  divers  principes  immédiats  : 

La  céroléine; 

La  cérine  ou  acide  cérotique  C®*H**0*  ; 

La  myricine  ou  e'ther  mélissi  margarique  C®“H®“(C^®ff^O‘).  La  myricine  est 
presque  insoluble  dans  l’alcool,  même  bouillant,  ce  qui  permet  de  la  séparer  com¬ 
modément. 

Après  purification  par  cristallisation  dans  l’éther,  la  myricine  fond  à  +  72“.  C’est 
elle  qui  fournit  l’alcool  mélissique.  11  suffit  de  traiter  à  chaud  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  qui  s’empare  de  l’acide  margarique. 

Par  refroidissement  l’alcool  mélissique  se  dépose.  On  le  sépare  et  le  fait  recris¬ 
talliser  dans  la  benzine. 

M.  Story  Maskeline  et  M.  Pieverling  pensent  avoir  rencontré  ce  même  alcool  mélis- 
sique  dans  la  cire  de  Carnauba. 

Propriétés.  —  11  se  présente  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  vers  -t-  86°. 


Dérivés.  —  On  a  pu  en  dériver  jusqu’à  présent  les  éthers  chlorhydrique, 
iodhydrique  et  sulfhydrique  et  diverses  bases  ou  Mïricïlamines. 


La  série  des  alcools  monoatomiques  saturés  s’étend  probablement  encore  au  delà 
de  l’alcool  mélissique. 

De  récentes  expériences,  dues  à  M.  Schalfejeff,  donnent  à  supposer  que  l’acide 
cérotique  de  M.  Brodie  contient  d’autres  corps  que  celui  qui  répond  à  la  formule 
C“H«OL 

Par  précipitation  fractionnée  au  moyen  des  sels  de  plomb,  cet  auteur  paraît  avoir 
isolé  un  acide  de  formule  C®“1P*0*  auquel,  par  suite,  correspondrait  un  alcool  de 
formule 
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ALCOOLS  MONOATOMIQUES  NON  SATURÉS 


Les  alcools  monoatomiques  précédemment  décrits  peuvent  être  considérés  comme 
dérivés  des  carbures  forméniques  ou  encore  éthyléniques  par  substi¬ 

tution  ou  addition  des  éléments  de  l’eau  dans  la  molécule  du  carbure.  Ils  sont 
saturés  d’hydrogène. 

D’autres  alcools  peuvent  être  formés  aux  dépens  de  carbures  non  saturés  ou 
moins  riches  en  hydrogène  que  les  précédents. 

Leur  foi’mule  générale  est  et,  suivant  qu’on  donnera  à  p  des  valeurs 

variables,  on  aura  les  différentes  séries  dont  les  noms  suivent  : 


p=0  Formule  générale  :  Série  acétylique, 

Q2n[jii2-2Q3  .  g^j.jg  camphénique, 


p={  —  — 


p=i 
p  =  5 


C2nIp2n-402 
C2nH2n-602  . 

C-2nJ12n-10O2 


Série  benzénique, 
Série  cinnaménique, 


Chacune  de  ces  séries  fera  l’objet  d’un  chapitre  distinct. 


CHAPITRE  II 


ALCOOLS  ACÉTYLiaUES 

Formule  générale 

Ce  groupe  d’alcools  comprend  l’alcool  allylique  dont  les  propriétés  offrent  un 
intérêt  de  premier  ordre.  Mais  la  série  est  loin  d’être  complète  et  nous  n’aurons  à 
cet  égard  rien  de  comparable  à  la  série  des  alcools  monoatomiques  saturés. 

Les  formules  décomposées  pourraient  s’écrire  très  simplement  en  substituant 
le  carbure  au  carbure  qui  nous  a  servi  pour  les  alcools  formé- 

niques. 

^  Nous  n’insisterons  pas  sur  ces  formules  développées,  qui  ne  nous  fourniraient 
d  ailleurs  pas  le  moyen  d’établir  des  comparaisons  de  quelque  importance. 

Parmi  les  alcools  acétyliques,  en  effet,  nous  trouvons  l’alcool  acétylénique  ou 
hydrate  d'acétylène  CMPO^  de  M.  Berthelet. 
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L’alcool  allylique. 

L’alcool  dérivé  de  l’isoprène  par  M.  G.  Bouchardat  et  son  isomère  l’éthyl- 

vinylcarbinol. 

L’alcool  de  M.  Destrem. 

L’alcool  mentholique. 

L’histoire  chimique  de  ces  alcools,  rapprochés  par  les  analogies  de  formule,  n’est 
pas  encore  très  développée,  sauf  pour  l’alcool  allylique ,  le  plus  important  de  beau¬ 
coup,  et  presque  le  seul  dont  les  dérivés  aient  été  étudiés  d’une  manière  complète. 


ALCOOL  ÂGÉTYLIQUE 


Formule 


j  Équiv 
i  Âtom, 


Syn.  :  Hydrate  d'acétylène. 

if.  Berthelot  l’a  dérivé  de  l’acétylène  en  traitant  par  l’eau  l’acide  acétylsulfu- 
rique,  préparé  au  moyen  de  l’acétylène  et  de  l’acide  sulfurique  monohydraté 

Parmi  les  produits  de  la  réaction,  ce  savant  a  pu  réaliser  un  corps  dont  la  fonc¬ 
tion  est  alcoolique  puisqu’il  est  susceptible  de  former  des  éthers,  notamment  des 
éthers  acétique  et  benzoïque. 

L’hydrate  d’acétylène  n’a  pas  été  encore  étudié  d’une  manière  circonstanciée. 

Propriétés.  —  G’ est  un  liquide  incolore. 

11  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


‘é  II 


ALCOOL  ALLYLIQUE 


Formule 


Équiv. 
Atom  . 


G®H‘(H'0^). 

G[P=GH  — GH'^.GH. 


L’étude  des  premiers  composés  allyliques  remonte  à  1844,  époque  à  laquelle 
M.  Wertheim  a  décrit  les  essences  d’ail  et  de  moutarde. 

Plus  tard,  en  1855,  MM.  Berthelot  et  de  Luca  ont  préparé  en  partant  de  la 
glycérine,  l’éther  allyliodhydrique  composé  des  plus  importants,  puisque  c’est  lui, 
on  peut  le  dire,  qui  a  permis  la  reproduction  synthétique  de  tous  les  corps  de  la 
série  formés  jusqu’à  ce  jour  par  voie  de  synthèse. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


C’est  aussi  le  point  de  départ  de  la  découverte  de  l’alcool  allylique  que  l’on 
doit  à  MM.  Cahours  et  floffmann. 

Cette  méthode,  en  quelque  sorte  générale  pour  la  série,  consiste  à  effectuer  la 
double  décomposition  entre  l’éther  allyliodhydrique  C®M  (ou  propylènc  iodé)  et  un 
sel  d’argent,  ce  qui  fournit  les  éthers  allyliques  proprement  dits.  Parfois  même  on 
prend  tout  simplement  un  sel  de  potassium  (sulfure,  sulfocyanure,  etc.),  en  solution 
dans  l’alcool. 

Préparation.  —  A  l’origiiie,  l’alcool  allylique  a  été  obtenu  par  MM.  Cahours  et 
Hoffmann  en  traitant  le  propylène  iodé  par  l’oxalate  d’argent  en  présence  de  l’éther. 

2(CMIM)  +C‘Ag^0*=  2(AgI)  +^CMP)^CW 

Éther  Oxalate  lodure  Éther 

allyliodhydrique.  d’argent.  d’argent.  allyloxalique. 

L’éther  oxalique  était  ensuite  décomposé  par  l’ammoniaque,  ce  qui  fournissait 
de  l’oxamide  et  de  l’alcool  allylique. 

La  réaction  est  plus  facile  à  exécuter  en  substituant  l’acétate  d’argent  à  l’oxalate 
et  saponifiant  ensuite  par  la  potasse.  On  a  ainsi  : 

1“  CW(Hl)  +  CMP’AgO‘=Agl  +  C»H‘(C*HW)  ; 

2»  C»H‘(r/H‘0*)+KH0^=  C‘H^K0^+  C'H*(IPO^). 

On  peut  aussi,  comme  l’ont  fait  MM.  Huebner  et  Mueller,  faire  agir  le  sodium 
sur  une  solution  éthérée  de  dichlorhyclrine  glycérique. 

Ces  modes  de  formation,  comme  on  voit,  vont  toujours  chercher  leur  origine 
dans  un  composé  glycérique. 

La  préparation  la  plus  usitée,  comme  aussi  ta  plus  productive,  prend  comme  point 
de  départ  la  glycérine  elle-même,  ou  plutôt  de  son  éther  formique  ;  elle  a  été  pro¬ 
posée  par  MM.  Tollenset  Henninger  qui  conseillent  d’opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  4  parties  de  glycérine  avec  1  p.  d’acide  oxalique  cristallisé.  Jusqu’à 
190“  il  distille  de  l’acide  formique  et  il  se  dégage  de  l’oxyde  de  carbone.  A  partir 
de  190“  le  dégagement  gazeux  qui  s’était  ralenti  se  ranime,  mais  désormais  c’est 
de  l’acide  carbonique  qui  se  dégage  et  de  l’alcool  allylique  qui  distille.  On  change  de 
récipient  et  on  recueille  ce  qui  passe  entre  1 90“  et  260“.  Le  résidu  peut  servir  à  une 
nouvelle  opération. 

Le  produit  recueilli  dans  le  récipient  est  fractionné  à  son  tour,  et  dès  qu’on  en  a 
distillé  les  deux  tiers,  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  qui  sépare  une  couche 
huileuse,  où  se  rassemble  l’alcool  allylique. 

Ce  liquide  huileux,  dans  lequel  se  rencontrent  beaucoup  d’impuretés,  est  mis  en 
contact  avec  de  la  potasse  caustique  en  poudre  grossière,  et  on  agite  le  tout  pour 
détruire  l’acroléine  et  saponifier  l’éther  allylformique. 

On  rectifie  à  nouveau  sur  la  potasse  et  sur  de  la  baryte  anhydre. 

Le  rendement  atteint  environ  le  cinquième  en  poids  de  l’acide  oxalique  employé. 

Dans  cette  opération  il  se  produit  d’abord  de  l’acide  formique  et  de  l’oxyde  de 
carbone  (V.  Acide  formique),  mais  bientôt  l’acide  se  combine  à  la  glycérine  pour 
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donner  une  formine,  qui  commence  à  se  décomposer  à  partir  de  190“  en  acide  car¬ 
bonique  et  alcool  allylique  qui  distille,  mêlé  à  de  l’éther  allylformique  provenant  de 
l’action  des  deux  corps  qui  se  rencontrent  en  quelque  sorte  à  l’état  naissant. 

On  constate,  en  outre,  la  présence  de  traces  de  phénol,  d’alcool  isopropylique, 
d’éther  glycérique,  de  monoallyline  et  de  produits  dérivés  de  l’acroléine. 

Enfin,  dans  ces  temps  derniers,  on  a  signalé  la  présence  de  produits  allyliques  et 
d’alcool  allylique  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  l’esprit-de-bois. 

En  séchant  sur  la  potasse  et  la  chaux  caustique  ce  qui  passe  entre  80“  et  100“, 
on  en  peut  extraire  l’alcool  allylique  comme  produit  accessoire.  Cette  formation 
est  surtout  intéressante  en  ce  que  l’alcool  allylique  provient  ici  d’une  source  autre 
que  les  dérivés  proprement  dits  de  la  glycérine. 

Propriétés.  — L’alcool  allylique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  alliacée 
et  irritante. 

Il  se  coagule  à  —  54“  et  bout  à  -|-  97“. 

Sa  densité  à  0“  est  de  0,871  ;  à  25“  elle  est  de  0“,85. 

Il  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  —  Par  oxydation  l’alcool  allylique  donne  naissance  à  l'aldéhyde 
allylique  ou  acroléine  C“H‘0^  qui  peut  également  être  considéré  comme  aldéhyde . 
de  la  glycérine. 

En  prolongeant  l’action  des  oxydants  (bichromate  et  acide  sulfurique),  on  arrive 
à  V acide  acrylique  C“IPO'‘, 

C’est  donc  un  alcool  comparable  aux  alcools  primaires  de  la  série  forménique. 

L’hydrogénation,  suivant  les  méthodes  qui  servent,  donne  l’alcool  propylique  nor¬ 
mal,  ou  son  isomère  l’alcool  isopropylique. 


ËTHERS  ALLYLIQUES 


Ils  sont  nombreux  et  intéressants.  Etudiés  principalement  par  MM.  Wertheim, 
Zinin,  Berthelet  et  de  Luca,  Cahours  et  Hoffmann,  etc.,  ils  correspondent,  terme 
pour  terme,  aux  éthers  de  l’alcool  ordinaire  dont  ils  diffèrent  simplement  par  la 
présence  de  C^  en  plus. 


Acide  allylsulfurique  C“H*(S^H®0*). 

Découvert  par  MM.  Cahours  et  Hoffmann.  Son  sel  de  haryte  cristallise. 

Les  éthers  allylchlorhydrique  G“H’C1  et  alljlbromliydriquc  C“H“Br,  ont  été 
découverts  par  MM.  Cahours  et  Hoffmann. 

Ils  sont  isomères  avec  le  propylène  chloré  et  le  propylène  bromé. 
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Éther  allyliodhydriqne  C®H*I. 

Syn.  :  lodure  d'allyle.  —  Propylène  iodé. 

Nous  avons  eu  occasion  déjà  de  faire  remarquer  que  c’est  le  point  de  départ  de  la 
formation  artificielle  de  tous  les  composés  de  la  série,  il  est  donc  nécessaire  d’entrer 
à  ce  sujet  dans  quelques  détails. 

Il  a  été  découvert  en  1855  par  MM.  Berthelet  et  Luca,  qui  l’ont  obtenu  par  un 
procédé  demeuré  classique.  ^ 


Préparation  —  On  prépare  d’abord  de  l’iodure  de  phosphore,  en  dissolvant 
une  partie  de  phosphore  dans  du  sulfure  de  carbone,  ajoutant  peu  à  peu  8  p.  d'iode 
et  chassant  le  dissolvant  par  distillation  dans  un  courant  d’acide  carbonique. 

A  cet  lodure  de  phosphore,  resté  dans  la  cornue,  on  mêle  un  poids  égal  de  glycé¬ 
rine  sirupeuse.  Bientôt  la  réaction  se  déclare,  elle  est  d’abord  très  vive,  on  l’acbève 
par  une  douce  chaleur.  . 

Une  opération  effectuée  sur  100  grammes  de  glycérine  donne  environ  60  grammes 
d  ether  allyliodhydrique. 

Il  se  dégage  un  peu  de  propylène,  et  il  reste  dans  la  cornue  un  peu  de  phosphore 
,  rouge,  diode  et  les  acides  du  phosphore  combinés  à  l’excédent  de  la  glvcérine. 

La  réaction  peut  se  représenter  ainsi  : 


2(C®H«0«)  +  PhP  =  C'HM  H-  I-P  C'H'0'‘{Ph0%H0). 

Dans  le  but  d’augmenter  le  rendement,  on  a  récemment  proposé  quelques  mo- 
J  —  de  mm.  Berlhelot  el  de  L«c.  Voici  comment  eLeille.l 

doperer  MM.  Saytzeff  et  Cannonnikoff  : 

On  mélange,  dans  une  grande  cornue  tubulée,  munie  de  son  récipient  également 
tubule,  3  kilogrammes  diode;  on  fait.passer  un  courant  d’acide  carbonique  puis 
vL'irilT  de  .phosphore.  La  réaction,  très 

et  même  on  ajoute  le  phosphore  en  gros  morceaux 

no  tïfd'- y  écumante.  Pour  entraîner  les  dernières 

poi  tions  d  lodure  on  peut  faire  passer  un  courant  de  vapeur  d’eau 
De  la  sorte  le  rendement  atteint  et  même  dépasse  le  poids  d’iode  employé  (1100 

a  1150  grammes  par  kilogrammes  d’iode).  ^  ^  ^ 

L’éther  ainsi  préparé  retient  toujours  un  peu  d’éther  isopropyliodhydrique. 


l’aüooî  nlîvr^‘““’  «llyliodhydrique  en  procédant  au  moyen  de 

laïc  1  dlyhque,  comme  on  le  fait,  pour  l’alcool  ordinaire  (MM.  Cahoiirs  elHoff- 

“ldi  “d;:"  ' 


rable  1  im"  '  ^  récemment  préparé  est  incolore,  alté- 

solubledlns  raloyeTmhel 
Sa  densité  à  16»  est  +  1,789.  Il  bout  à  101». 
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Par  hydrogénation  on  obtient  du  propylène  C®H®  ;  dans  ce  cas  on  emploie  le 
mercure  et  l’acide  chlorhydrique  ; 

mn  +  HCl  +  2  (Hg2) = cnv + Hg^d + iigH, 

méthode  qui  a  permis  à  M.  Berthelot  de  préparer  l’alcool  et  les  éthers  isoproques. 

L’hydrogénation  peut  s’effectuer  au  moyen  du  couple  zinc-cuivre  (M.  Gladstone), 
ou  même  par  le  zinc  seul. 

On  a  ainsi  un  dégagement  de  propylène  pur. 

Quand  on  soumet  l’éther  allyliodhydrique  à  l’action  du  sodium,  on  obtient  l’allyle, 
conformément  à  l’équation  suivante  : 

2(CSH“I)  +  Na^  =  2NaI  -4- 

Allyle, 

L’action  du  brome  sur  l’éther  allyliodhydrique  est  des  plus  curieuses. 

Quand  on  met  ce  produit  en  présence  d’une  fois  et  demie  son  poids  de  brome, 
il  y  a  séparation  d’iode  et  l’on  obtient  le  composé,  connu  sous  le  nom  de  tribro- 
■mure  d' allyle  ou  isotribromhydrine  C®H®Br®,  isomère  avec  le  bromure  de  propylène 
brome. 

Cette  isotribromhydrine  bout  à  217“-218“,  elle  se  solidifie  vers  10».  Elle  a  per¬ 
mis  à  M.  Wurtz  de  faire  la  synthèse  partielle  de  la  glycérine,  en  passant  par 
l’éther  acétique. 

Les  autres  éthers  allyliques  ont  été  obtenus  principalement  par  double  décom¬ 
position  au  moyen  du  composé  précédent. 

Signalons  en  premier  lieu,  pai’mi  ces  éthers,  ceux  qu’on  obtient  avec  les  alcools 
ou  éthers  mixtes. 

L’4ther  allyiieiue  (ou  allylallylique)  C»H'‘(C®H»0^  est  un  liquide  volatil  à  85». 

L’éther  éthyiaiiyliqHc  C‘H'‘(C»H»0^) ,  bpuillant  à  63». 

L’éther  amylallylitiiie  C‘"H‘»(C»H»0^),  bouillant  à  120». 

L’éther  triaiiylglycériqtte  OU  triallyline  CW(C»H»0^)%  bouillant  à  -h  232» 
(MM.  Berthelot  et  de  Luca) . 


ÉTHERS  A  ACIDES  ORGANIQUES 

Avec  les  acides  organiques  il  convient  de  citer  l’éther  ailylformîinie. 

Au  delà  de  200»  ce  corps  se  décompose  eu  eau,  acide  carbonique  et  alcool 
allylique,  ainsi  que  nous  l’avons  dit  à  propos  de  la  préparation  de  l’alcool. 


Ether  aliylacétique  C»H*(CHB0^). 

Découvert  par  Zinin.  C’est  un  liquide  oléagineux,  moins  dense  que  1  eau  dans 
laquelle  il  est  peu  soluble.  Soluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  Il  distille  vers  105» 
(Zinin),  de  97»  à  100»  (MM.  Cahours  et  Hoflmann). 

De  même  que  tous  les  composés  allyliques  cet  éther  fonctionne  comme  un  corps 
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incomplet,  c’est-à-dire  qu’il  est  susceptible  de  fixer,  notamment,  le  brome  l’ioH 
le  chlore,  etc.  ’  ' 

En  outre,  il  peut  fournir  des  dérivés  de  ces  mêmes  haloïdes  par  substitution 
Dans  ce  cas,  il  se  forme  par  exemple  un  éther  allvlacétique  bromé,  qu’on  peut 
également  considérer  comme  un  éther  du  glycide  (V.  plus  loin  Alcools  polyato¬ 
miques),  et  cet  éther  allylacétique  bromé  C«lDBr(C'‘H*0")  a  servi  de  point  de  départ 
à  M.  Henry,  pour  arriver  à  l’alcool  propargylique.  ^ 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  insoluble  dans  l’eau,  sa  densité  à  12»  est  de  1  57 
Il  bout  vers  164».  Sa  densité  de  vapeur  est  5,8.  ' 

Il  commence  à  se  décomposer  à  la  température  d’ébullition  de  l’aniline. 

Les  alcalis  le  transforment  d’abord  en  alcool  allylique  monohromé  C®H»BrO^ 
produit  bouillant  à  155».  ’ 

Les  éthers  butyrique,  valérianique,  cyanique,  carbonique  et  oxalique  ont  été 
décrits  par  MM.  Cahours  et  Hoffmann. 

On  connaît  également  les  éthers  tartrique  et  benzoïque  de  l’alcool  allylique 
Leur  description  détaillée  trouvera  sa  place  ailleurs. 


Les  dérivés  allyliques  représentent,  comme  on  voit,  la  transition  non  seulement 
entre  les  composés  glycériques  et  les  composés  propyliques  et  propargyliques,  mais 
aussi,  jusqu  a  un  certain  pmnt,  entre  les  composés  propyliques  et  isopropyliques , 
ainsi  que  cela  paraît  résulter  de  ce  qui  se  passe  dans  les  diverses  méthodes  d’hy¬ 
drogénation.  . 

Leur  caractère  de  corps  incomplets  leur  communique  d’ailleurs  une  variété 
iTuréel  successivement  jusqu’aux  combinaisons  glycériques 


Nous  allons  nous  occuper  maintenant  d’un  groupe  d'eUcrs  sulfurés  dont  l’étude, 
apres  avoir  servi  de  point  de  départ  à  la  constitution  du  groupe  allylique,  a  reçu 
dernièrement  des  développements  importants,  dus,  pour  la  plupart,  aux  travaux  de 
M.  Hoffman. 


Êthep  allylsulfhydiîque  neutre  (G®H*)2(H^S2). 


Syn.  :  Essence  d'ail. 

Il  y  a  longtemps  déjà  que  Fourcroy,  Cadet  et  Vauquelin  se  sont  occupés  de  l’es¬ 
sence  d’ail,  mais  sa  véritable  nature  est  demeurée  incertaine  jusqu’en  1844, 
époque  à  laquelle  les  travaux  de  Wertheim  ont  ouvert  la  voie,  et  commencé  l’étude 
des  composés  allyliques. 

On  sait  que  l’essence  d’ail,  qui  se  retire  de  la  plante,  ainsi  que  de  quelques 
autres  Lihacées  voisines,  et  de  certaines  Crucifères,  n’y  préexiste  pas,  c’est-à-dire 
qu  elle  se  forme  au  moment  où,  par  contusion,  ou  autrement,  on  met  en  pré- 
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sence  les  différents  principes  immédiats,  aux  dépens  desquels  elle  prend  naissance. 

On  peut  l’obtenir  en  distillant  de  l’ail  avec  de  l’eau.  Cinquante  kilogrammes 
donnent  environ  120  grammes  d’une  huile  brune,  fétide  et  très  lourde,  qui  ren¬ 
ferme,  outre  le  sulfure  d’allyle,  de  l’éther  allylique  et  du  soufre. 

On  rectifie  à  la  température  du  bain-marie  saturé  de  sel  marin.  Ce  qui  donne 
une  essence  jaunâtre,  plus  légère  que  l’eau,  que  l’on  purifie  par  une  dernière  distil¬ 
lation,  en  présence  du  potassium  ou  du  sodium. 

Mais  il  est  plus  commode  de  préparer  l'essence  synthétiquement,  en  mettant 
l’éther  allyhodhydrique  en  présence  d’une  quantité  équivalente  de  monosulfure  de 
potassium  dissous  dans  l’alcool  : 

2(CMFI)  -H  =  2(K1)  -t-  (CW)^(ffS^). 

On  laisse  digérer  pendant  quelques  heures,  puis  on  distille.  On  précipite  par 
l’eau  le  produit  passé  dans  le  récipient,  on  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
on  recueille  ce  qui  distille  à  -f-140“. 

Ce  corps  est  incolore,  très  l’éfringent,  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 


Éther  allylsulfhydrique  acide  C®H^(H®S®). 

Syn.  :  Mer captan  allylique. 

MM.  Cahours  et  Hoffmann  l’ont  obtenu  par  double  décomposition  comme  le  pré¬ 
cédent,  en  remplaçant  le  sulfure  de  potassium  par  le  sulfhydrate  de  sul¬ 
fure  KHS^ 

11  bout  à  -t-OO". 


Éther  allylsulfoeyanîque  C®H‘(C®AzHS*). 

Syn.  :  Essence  de  moutarde.  —  Éther  allylisosulfocyanique.  —  Sulfocarhamide 
allylique,  etc. 

L’essence  de  moutarde,  comme  son  nom  l’indique,  a  été  extraite  de  la  graine  de 
moutarde  noire  ;  on  peut,  en  outre,  la  retirer  de  quelques  autres  crucifères  voisines, 
mais  il  faut  en  excepter  la  moutarde  blanche  qui  ne  contient  pas  de  myronate  de 
potasse. 

Car  l’essence  ne  préexiste  pas;  elle  se  forme  quand,  par  l’intermédiaire  de  l’eau, 
le  myronate  de  potasse  se  trouve  en  présence  du  ferment  soluble  qu’on  appelle 
myrosine.  En  même  temps  il  y  a  production  de  glucose  et  de  sulfate  acide  de 
potasse,  comme  l’indique  l’équation  suivante,  qui  résume,  sur  ce  sujet,  les  travaux 
classiques  de  M.  Bussy  : 

C^°H^zKS*0"'>  =  +  C«H‘(C^AzHS^)  -t-  SMIKO^ 

Myronate  Glucose.  Essence  Sulfate 

de  potasse.  de  moutarde.  acide 

de  potasse. 

40 
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L’acide  myronique  est  donc  un  glucoside  ;  quant  à  la  myrosine,  c’est  une  substance 
albuminoïde  que  l’on  peut  isoler,  par  un  traitement  approprié  des  graines  de  mou¬ 
tarde  blanche.  Au  delà  de  40“,  elle  se  coagule  et  cesse  de  pouvoir  agir  sur  le  myro- 
nate. 

En  sorte  que,  si  l’on  fait  digérer  la  graine  de  moutarde  noire  pulvérisée  en  pré¬ 
sence  de  l’alcool  bouillant,  on  coagule  toute  la  myrosine,  et  le  myronate  peut  être 
ensuite  retiré  du  tourteau.  On  purifie  par  cristallisation. 

L’essence  de  moutarde  naturelle  n’est  pas  une  espèce  chimique  pure,  elle  retient 
en  effet  une  petite  quantité  d’éther  allylcyanhydrique  provenant  d’une  réaction 
secondaire. 

Pour  préparer  l’essence  de  moutarde  pure,  il  est  préférable  d’opérer  par  syn¬ 
thèse,  conformément  aux  indications  de  MM.  Bertlielot  et  de  Luca. 

On  chauffe  l’éther  allyliodhydrique  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfoeyanate 
de  potassium  : 

C®HM  C^AzKS^  =  Kl  -I-  G“H*(C®AzHS^) . 

On  précipite  par  l’eau  et  on  rectifie  l’essence  en  recueillant  ce  qui  passe 
vers  -b  148“. 

Pour  un  certain  nombre  de  chimistes  la  formation  de  l’essence  de  moutarde  ne 
représente  que  la  phase  ultime  de  la  réaction. 

Pour  eux,  l’éther  sulfocyanique  de  l’alcool  allylique  qui  tend  à  se  former,  et  qui 
prendrait  naissance  effectivement,  est  un  composé  instable  qui  se  change  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  chaleur  en  essence  de  moutarde,  et  qui,  dans  ce  cas,  deviendrait  un 
éther  isosulfocyanique  de  l’alcool  allylique  (MM.  Hoffmann,  Gerlich,  etc.). 

Cette  transformation  moléculaire  se  placerait  comme  on  voit  à  côté  de  celle  du 
cyanate  d’ammoniaque  passant  à  l’état  d’urée  par  simple  ébullition,  en  présence  de 
l’eau  selon  les  travaux  classiques  de  Wôhler. 

Ajoutons,  pour  n’avoir  plus  à  y  revenir,  que  M.  Hoffmann,  auquel  on  doit  de 
nombreuses  expériences  sur  ce  sujet,  a  proposé  pour  les  composés  isomères  des 
éthers  sulfocyaniques  une  nomenclature  spéciale.  Pour  lui,  tous  les  composés  ana¬ 
logues  par  leur  constitution  à  l’essence  de  moutarde  naturelle,  c’est-à-dire  à  base 
d’alcool  allylique,  constituent  le  groupe  des  essences  de  moutarde,  chacune  se  dis¬ 
tinguant  par  le  nom  de  l’alcool  aux  dépens  duquel  est  formé  l’éther  isosulfo¬ 
cyanique. 

C’est  ainsi  qu’il  y  aurait  une  essence  de  moutarde  métbylique,  une  éthylique,  une 
propylique,  une  isopropylique,  une  allylique  (essence  naturelle),  une  butylique 
ordinaire,  une  autre  hulylique  isomère  de  la  précédente  (essence  de  cochléaria),  etc., 
gutalit  que  d’alcools  monoatomiques. 

Cette  nomenclature  pouvant  donner  lieu  à  certaines  confusions,  n’a  pas  été  adop¬ 
tée  par  la  généralité  des  auteurs.  Elle  montre  seulement  les  limites  de  ce  groupe 
de  composé?  naturels  ou  artificiels  dont  les  propriétés  sont  très  voisines. 

Dans  ce  qui  va  suivre  nous  n’aurons  plus  en  vue  que  l’essence  de  moutarde  ordi¬ 
naire. 

Propriétés.  —  L’essence  de  moutarde  est  un  liquide  très  réfringent,  doué 
d’une  odetlr  et  d’une  saveur  très  irritantes.  C’est  le  principe  actif  des  sinapismes, 
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et  la  médecine  l’emploie  même  directement  pour  produire  une  révulsion  éner- 
gique.  • 

Insoluble  dans  l’eau,  elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Sa  densité  est  à  peine  supérieure  à  celle  de  Tcau. 

Son  point  d’ébullition  est  situé  aux  environs  de  IIS". 

Elle  se  colore  en  jaune  cà  la  lumière. 

Elle  dissout  le  soufre  et  le  phosphore. 

Réactions.  —  Chauffée  avec  du  potassium  (Gerhardt)  ou  avec  du  monosulfure 
de  potassium  (Wertheim),  l’essence  de  moutarde  fournit  de  Y  essence  d'ail  (éther 
allylsulfhydrique).  . 

Traitée  par  l’ammoniaque  elle  donne  naissance  à  la  thiosinnamine  ou  urée  ally!- 
sulfurée,  qui  cristallise  : 

C'H‘(CMzlIS^)  +  Azff  =  C«H*(G^IPAz^S^) 

(MM.  Dumas  et  Pelouze.) 
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Notation  atomique  :  .OH. 

HYDRATE  D'ISOPRÉNE. 


En  faisant  agir  l’acide  chlorhydrique  gazeux  sur  Visoprène  (Voy.  C.vrbures  d’hy¬ 
drogène),!.  G.  Bouchardat  a  obtenu  un  composé  qui  doit  être  regardé  comme  l’éther 
chlorhydrique  de  l’alcool  C“H“0^  : 

C_‘°IP  -f  HCl  =  C‘°IPC1 

Isoprène,  Ether  chlorhydrique 

du  nouvel  alcool. 

En  effet,  par  l’oxyde  d’argent  humide  on  obtient  un  corps  répondant  à  la  for¬ 
mule  qui  distille  entre  120“  et  130“.  Son  étude  n’est  pas  encore  très 

avancée. 

■propriétés.  —  C’esfun  liquide  incolore,  d’une  odeur  assez  agréable.  Il  est  un 
peu  plus  soluble  dans  l’eau  que  l’alcool  amylique. 

Dérivés.  —  Véthev  chlorhydrique  G‘“.IPG1,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  est 
un  liquide  bouillant  cà  86-91“.  '  '  - 

Sa  densité  est  de  0,885  à  0“. 
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Il  fixe,  à  froid,  du  brome,  ou  de  l’acide  chlorhydrique,  ce  qui  donne  un  dichlor- 
hydrate  G‘»H«(HC1)2  bouillant  à  145-150». 

L’acide  bromhydrique  fournit  de  même  un  éther  bromhydrique  G‘»H»(HBr)  et 
un  dibromhydrate  G‘»H»(HBr)». 

Le  premier  de  ces  deux  corps  peut  fixer  Br». 

L’acide  iodhydrique  agit  d’une  manière  analogue. 

Ghauffé  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable,  il  se  transforme  en  éther  acétique. 
(M.  G.  Bouchardat.) 


Un  isomère  de  l’alcool  ci-dessus  a  été  décrit  par  M.  Wagner  sous  le  nom 

d’éthylvinylcapbinol. 

Il  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  l’acroléine  sur  le  zinc-éthyle. 

D’après  M.  Menschutkine,  c’est  un  alcool  secondaire. 
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ALCOOL 


Formule. 


Équiv. 

Âtom. 


G‘»ID»0». 


La  glycérine  peut  encore  fournir  un  autre  alcool  monoatomique  incomplet  que  sa 
formule  classe  dans  la  série  acétylique,  en  même  temps  que  ses  propriétés  le  rap¬ 
prochent  de  l’alcool  allylique. 

La  découverte  en  est  due  à  M.  Destrem,  qui  l’a  obtenu  en  1882,  en  même  temps 
que  divers  autres  produits,  en  désagrégeant  par  la  chaleur  ménagée  le  glycérinate 
de  chaux  ou  glycérylalcoolate  de  chaux. 

Cet  alcool  répond  à  la  formule  C”H“0». 


Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore  et  très  mobile  dont  l’odeur  est  inter¬ 
médiaire  entre  celle  de  l’alcool  allylique  et  celle  de  la  menthe  poivrée.  La  saveur 
en  est  brûlante. 

Son  point  d’ébullition  est  de  +  157». 

Sa  densité  à  -1-  10»  est  :  0,891. 

Il  se  dissout  dans  15  parties  d’eau  à  la  température  de  +  10». 

Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Réactions.  —  L’hydrogénation  par  l’amalgame  de  sodium  ne  fournit  aucun  ré¬ 
sultat. 
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Les  métaux  alcalins  donnent  naissance  à  des  alcoolates  de  formule 
G‘^H“K0SC‘2H“Na0^ 


Dérivés.  —  L’oxydation  au  moyen  du  bichromate  fournit  comme  produit  prin¬ 
cipal  un  acide  dont  la  formule  est  analogue  à  l’acide  pyrotérébique,  sinon 

identique  avec  lui,  ce  qui  conduit  à  conclure  que  l’alcool  en  question  mue  le  rôle 
d’un  alcool  primaire. 

Le  chlore  et  le  brome  forment  des  produits  d’addition  ; 


ÉTHERS. 


Éther  chlorhydrique  C*W^C1. 

Liquide  incolore  qui  bout  à  +  70»-71».  —  Il  est  plus  léger  que  l’eau. 

Éther  hroiuhydriqne  C*®H‘*Br. 

Liquide  incolore,  plus  lourd  que  l’eau.  Bouillant  à 

Éther  iodhydrique 

Liquide  très  mobile,  brunissant  à  la  lumière. 

Densité  +  lO»  ;  1,92°.  Point  d’ébullition  à  130‘>-132“. 

Éther  suUhydrique  j  Se  produit  'par  double  décomposition  au 

moyen  du  précédent. 

Liquide  huileux,  plus  léger  que  l’eau,  d’odeur  nauséabonde. 

Point  d’ébullition  +  168»-170'>. 

L’acide  sulfurique  forme  un  acide  sulfoconjugué  de  couleur  rouge  pourpre. 


Avec  les  acides  organiques  on  a  préparé  : 


Éther  acétique  G‘*H‘»(G‘HW). 
Liquide  incolore  bouillant  a  -H  145**. 


Éther  benzoïque  G*=H‘»(G‘W).  .  . 

Gristaux  jaunes  prismatiques.  Point  de  fusion  +  lOS».  Point  d  ébullition 
+  275  environ. 


150  Eîi’CYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Enfin  cet  alcool  peut  se  combiner  à  lui-même  et  doubler  sa  mole’cule  pour  don¬ 
ner  naissance  à  un 

Éther  proprement  dit 

Liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  -I-  116“-H8'*.  (M.  Destrem.) 

§V 
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Équiv. 

Atom. 


eioH^oo. 


Syn.  :  Camphre  de  Menthe.  —  Menthol. 

Cet  alcool,  qui  constitue  la  partie  solide  de  l’essence  de  menthe  poivrée,  a  été 
caractérisé  par  M.  Dumas.  Plus  récemment,  les  travaux  de  MM.  Walter  et  Oppenheim 
tendent  à  faire  rentrer  cet  alcool  dans  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

On  le  retire  facilement  de  l’essence  de  menthe  du  Japon,  dans  laquelle  il  cristal¬ 
lise  spontanément.  Parfois  on  le  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  sel  dont  les 
cristaux  ont  une  apparence  toute  semblable. 

Propriétés.  —  Purifié  par  cristallisation,  il  se  présente  sous  forme  de  prismes 
transparents  fusibles  à  -f-  36»,5.  Densité  0,89  à  -f- 15».  ' 

Il  possède  à  un  haut  degré  l’odeur  et  la  saveur  de  la  menthe. 

Il  bout  à  4-  215».  Il  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone, 
les  carbures  d’hydrogène,  etc. 

Il  est  soluble  en  outre  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  formique,  acé¬ 
tique,  etc.  L’eau  le  précipite  de  ces  solutions.  Il  en  est  de  même  des  alcalis  qui 
neutralisent  les  acides. 

Réactions.  —  Le  sodium  fournit  un  alcoolate  avec  dégagement  d’hydrogène. 

L’anhydride  phosphorique  (Walter)  et  le  chlorure  de  zinc  (Oppenheim)  séparent 
du  menthène  bouillant  à  + 163». 

L’acide  lodhydrique  en  excès  le  transforme  en  hydrure  de  terpilène  C®»ff»  prin¬ 
cipalement.  Il  se  produit  en  outre  un  peu  d’hydrure  de  décylène  C^»^'  et  d’hydrure 
d’amylène  G‘»Ip2  (M.  Berthelet). 

Dérivés.  —  Le  menthol  se  combine  aux  acides  pour  former  des  éthers  qui  se 
saponifient,  en  général,  avec  une  remarquable  facilité. 

Avec  les  acides  minéraux  on  connaît  les  éthers  :  chlorhydrique,  bromhydrique  et 
lodhydrique  du  menthol.  Avec  les  acides  organiques  on  a  décrit  les  éthers  acétique 
et  butyrique. 

Par  oxydation,  en  présence  du  bichromate  de  potasse  et  de  l’acide  sulfurique 
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'  -4-  120“  il  fournit  un  composé  huileux,  le  menthone,  insoluble  dans  l’eau,  so¬ 
luble  dans’l’alcool,  répondant  à  la  formule  C“H‘W  (M.  Moriya).  L’auteur  le  regarde 

comme  un  acétone.  ,  ,  .t.  i  j  ■.  » 

D’autre  part,  M.  G.  Arth,  en  oxydant  le  menthol  au  moyen  du  permanganate,  est 
arrivé  tout  récemment  à'  un  acide  possédant  la  formule 

Ce  corps  est  isomère  avec  un  alcool  tertiaire  qua  nous  étudierons  plus  loin  sous  le 
nom  de  dipropylallylcarbinol  (Voy.  p.  175). 


CHAPITRE  III 


ALCOOLS  CAMPHÉNIQUES 


Formule  generale, 

Deux  alcools  de  cette  série  offrent  un  intérêt  particulier  ;  le  premier  est  Valeool 
propargylique  de  M.  Henry;  le  second  est  le  bornéol.  qnmt  au  diallylcarbinol  de 
M.  Saytzeff,  et  aux  alcools  isomères  précédemment  décrits  par  M.  Wurtz,  leur  étude 
est  encore  fort  incomplète. 


§I 


ALCOOL  PROPARGYLIQUE 


Formules. 


Équiv .  C'IPO^ 

Atom .  ou  €H=C  — 


GH^ÔH. 


Il  a  été  découvert  par  M.  Henry,  et  s’obtient  par  Faction  de  la  potasse  aqueuse 
sur  1  alcool  allylique  monobromé  (Voy.  p.  144). 

On  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux,  puis  on  sature  par  l’acide  carbonique,  qui 
neutralise  la  potasse,  et  on  distille.  Le  produit  qui  passe,  additionné  de  carbonate 
de  potasse,  abandonne  un  liquide  peu  coloré  qu’on  rectifie  pour  l’avoir  pur. 

On  peut  encore  traiter  1  alcool  allylique  monobromé  par  le  sodium. 


Propriétés.  —  C’est  un  liquide  mobile  incolore,  d’une  odeur  agréable. 

11  bout  à  4-115».  Sa  densité  à  -f21»  est  de  0,965. 

Sa  saveur  est  brûlante,  il  brûle  avec  une  flamme  brillante  et  même  un  peu  fuli- 


II  est  soluble  dans  l’eau. 


L’alcool  propargylique  jouit  d’affinités  énergiques,  qu’il  doit  à  sa  nature  décom¬ 
posé  très  incomplet  Aussi  peut-il,  en  dehors  de  ses  réactions  d’alcool  monoato¬ 
mique,  fixer  par  addition  les  composés  les  plus  divers. 
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Réactions.  —  Avec  la. baryte  il  donne  un  composé  cristallisé. 

Il  se  combine  avec  le  brome  pour  former  un  liquide  dense,  avec  l’acide  bromhy- 
drique  pour  fournir  de  l’alcool  allylique  monobromé. 

11  précipite  en  jaune  la  solution  de  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  et  en 
blanc  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  caustique,  il  donne  de  l’acétylène  et  de  l’acide  for¬ 
mique. 


L’alcool  propargylique  est  isomère  avec  un  autre  composé  également  formé  aux 
dépens  de  l’alcool  allylique  ou  plutôt  de  l’allylène,  V oxyde  d’allylène  découvert  par 
M.  Berthelet,  qui  l’a  obtenu  en  oxydant  brusquement  l’allylèiie  par  l’acide  chro- 
mique.  Ce  composé  n’est  pas  un  alcool,  mais  bien  un  carbonyle.  Il  bout  à  63». 


ÉTHERS. 


Avec  les  chlorures  d’acides  principalement,  l’alcool  propargylique  donne  nais 
sance  à  des  éthers  dont  voici  les  principaux  : 

Éther  propargylchlorliydrique  C»1PC1. 

Densité  à  +5»  1,0454.  Point  d’ébullition  -j-65». 

Éther  propargylbromhydrique  C»lPBr 

Densité  à  +20»  1,52.  Point  d’ébullition  88»-90. 

Éther  propargyliodhydriqne  C®H®I. 

Aiguilles  blanches,  altérables.  Fusibles  à  +48»-49». 

Éther  propargylacétiquc  C»H^(C^H*0*). 

Densité  à  +12»  1,005.  Point  d’ébullition  124»-125». 

Éther  éthylpropargylique  C8H^(CW0®)  ou  éther  propargylique,  ainsi 
qu’il  a  été  désigné  originairement,  en  1865,  parM.  Liebermann,  qui  a  obtenu  ainsi 
le  premier  des  composés  propargyliques. 

C’est  un  éther  mixte,  mais  fort  remarquable  en  ce  qu’il  conserve  les  propriétés 
des  combinaisons  acétyléniques  et  allyléniques.  11  précipite  en  particulier  les  réactifs 
cuivreux  et  argentique  ammoniacaux. 

Il  a  été  découvert  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  le  bromure  de  propylène 
bromé  ou  le  tribromure  d’allylène.  M.  Baeyer  l’a  retiré  de  la  trichlorhydrine 
par  un  procédé  analogue. 

M.  Henry  le  prépare  au  moyen  de  l’éther  éthyllalylique  monohromé. 

L’éther  propargylique  bout  à  80»-81“.  Sa  densité  à  7?  est  de  0,85, 
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On  connaît  encore  : 

L’étliep  méthylppopapgyliqne 

De'couvert  par  M.  Liebermann. 

Et  l’éther  amylpropargylique  G®IP(G‘<’H*W) ,  bouillant  à  145», 
Obtenu  d’une  manière  toute  semblable  par  M.  Henry. 


ALCOOL  CAMPHOLIQÜE 


Formules.  S 

(  Atom. 


GS0H18O2. 


Syn.  :  Bornéol.  —  Camphol. 

11  a  été  découvert  en  1841  par  Pelouze.  Mais  sa  fonction  alcoolique  a  été  reconnue 
en  1858  par  M.  Berthelet,  qui  en  a,  de  plus,  effectué  la  synthèse  à  partir  du 
camphre  ordinaire. 

Le  bornéol  ou  camphre  de  Bornéo  est  produit  par  le  Dnjobalanops  aromatica.  . 

Il  suffit  de  sublimer  le  produit  brut  pour  obtenir  pur  l’alcool  campholique. 

Par  synthèse,  M.  Berthelot  l’a  préparé  en  chauffant  en  vase  clos  du  camphre  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  à  la  température  de  180». 

Il  se  produit  de  1  alcool  campholique  et  du  camphate  de  potasse  : 

2(G20H1602)  +  kH05=cmH«0^  +  G®<>H‘«K0‘. 

Camphré.  Borncol.  Camphate  de  potasse. 

On  sait  d  autre  part  que  le  camphre  peut  être  formé  par  oxydation  directe  du 
camphène  G^»Hi'.  i  J 

Une  autre  méthode  synthétique  a  été  indiquée  par  M.  Baubigny.  Dans  ce  cas,  on 
traite  par  le  sodium  le  camphre  dissous  dans  le  toluène,  ce  qui  donne  du  camphre 
monosode  G-H«NaOL  L’hydrogène  qui  se  dégage  se  fixe  sur  une  seconde  molécule 
de  camphre  en  meme  temps  que  du  sodium  ;  on  a  dès  lors  du  bornéol  sodé  : 

G•^‘>IFNaO^ 

qu’il  suffît  de  décomposer  par  l’eau  pour  avoir  de  la  soude  et  du  bornéol. 

Ges  origmes  montrent  que  le  bornéol  doit  être  comparé,  sinon  confondu,  avec  les 
alcools  monoatomiques  primaires.  Les  différences,  s’il  y  en  a,  proviennent  de  ce 
que  le  camphre  G^oH«(-)[0^(-)]  est  un  carbonyle,  et  non  un  aldéhyde  proprement 


Propriétés.  Le  bornéol  est  solide.  Sa  saveur  est  brûlante,  son  odeur  intermé¬ 
diaire  entre  celle  du  camphre  et  de  la  menthe  poivrée. 

Il  fond  à  198"  et  bout  vers  220“. 
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Il  est  plus  léger  que  l’eau.  Insoluble  dans  l’eau,  il  est  soluble  dans  l’alcool, 
l’étber  et  l’acide  acétique. 

Sur  l’eau  il  est  bientôt  animé  de  mouvements  giratoires  semblables  à  ce  qui  se 
passe  avec  le  camphre  ordinaire. 

C’est  un  corps  dextrogyre. 

Réactions. — Les  agents  oxydants  transforment  le  bornéol  en  camphre  ordinaire 
d’abord,  puis  à  la  longue  en  acide  camphorique  : 

C20H‘80®4-  C2'>II“Ü®+ 

C2')H«0^+ 0«= H®0'L 

On  voit  ici  les  relations  habituelles  entre  l’alcool  campholique,  le  camphre  qui 
fonctionne  comme  aldéhyde  (d’une  nature  spéciale  il  est  vrai,  puisqu’il  fait  partie 
de  la  classe  nouvelle  instituée  récemment  par  M.  Berthelet,  sous  le  nom  de  Car- 
bonyles),  enfin  l’acide  camphorique 

L’acide  phosphorique  anhydre  le  déshydrate  pour  donner  naissance  au  carbure 
G“I-I‘®. 

ÉTHERS. 

Le  bornéol  fournit  avec  les  acides  des  éthers.  Citons  : 

Éther  campholchlorhydrîque  C^“H“(HC1),  analogue  à  son  isomère  le 
chlorhydrate  de  térébenthène  ; 

Éther  campholbutyrîque  C®'’H‘®(G®H‘*0*)  ; 

Éther  campholstéarique  C^“IB®(G^*H^'''0*)  ; 

Éther  campholbenzoïque  C^'’H‘®(C“H®0*). 

Ils  ont  été  préparés  par  M.  Berthelot. 

Éther  mixte  C®“H“(C‘H®0^),  ou  éthylbornéol,  a  été  obtenu  par  M.  Baubigny. 


Il  existe  plusieurs  isomères  physiques  du  bornéol,  suivant  la  provenance  de 
l’alcool  campholique  considéré. 

En  effet,  on  extrait  de  la  valériane  un  premier  alcool  campholique  (Gerhardt, 
Pierlot). 

M.  Jeanjean  en  a  retiré  un  autre  de  la  garance,  et  M.  Berthelot,  un  autre  du 
succin. 
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Les  différences  portent  principalement  sur  la  valeur  et  le  sens  du  pouvoir  rota¬ 
toire.  Et  tout  dernièrement  l’attention  a  été  ramenée  sur  le  point  par  les  travaux 
de  M.  Baubigny  et  d’autres  observateurs. 


DIALLYLCARBINOL 

E’fB'Ô  ou  CH(€nP)^OH. 

Ce  composé  paraît  appartenir  à  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

M.  Saytzeff  l’a  obtenu  en  traitant  par  le  zinc  un  mélange  d’éther  allyliodhy- 
drique  et  d’éther  formique  et  refroidissant  énergiquement. 

L’eau  sépare  une  matière  huileuse  qui  fournit  à  la  distillation  du  diallylcarbinol. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  d’une  odeur  spéciale.  11  bout  à  +  151“. 

Il  présente  les  réactions  d’un  corps  incomplet  en  ce  sens  qu’il  est  susceptible, 
de  même  que  les  éthers  qui  en  dérivent,  de  fixer  Br*  pour  repasser  dans  la  série 
des  composés  saturés. 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  se  résout  en  acides  formique  et  carbonique. 

Dérivés.  —  L’éther  chlorhydrique  bout  à  -f  144'’. 

L'éther  acétique  bout  à  +  170°.  Traité  par  le  brome,  il  fournit  un  composé  té- 
trabromé  qui  fonctionne  comme  l’éther  acétobromhydrique  d’un  alcool  pentato- 
mique  encore  inconnu. 

L  acétate  d’argent  le  transforme  en  éther  pentacétique  et  bromure  d’argent. 
(M.  Saytzeff.) 


§  IV 

Il  ne  faut  pas  confondre  le  corps  précédent  avec  ses  isomères,  décrits  antérieu¬ 
rement  par  M.  Wurtz  sous  les  noms  de  : 

Pseudoxyde  d’hexylène,  qui  bout  à  -|-  95°,  et  de 

Pseudoalcool  diallylénique,  bouillant  à  +  140°. 

Ce  dernier  est  un  liquide  à  odeur  aromatique  qui  a  pour  densité  à  0°  :  0,861. 

Dérivés.  —  Les  composés  décrits  par  M;  Wurtz  sous  le  nom  de  monochlorhy¬ 
drate,  monoiodhydrate  et  monoacétate  de  diallyle  peuvent  être  envisagés  comme 
les  éthers  de  l’alcool  ci-dessus. 

Ils  peuvent  fixer  soit  du  brome,  soit  une  nouvelle  molécule  d’acide,  et,  dans  ce 
cas,  ils  passent  à  l’état  d’éthers  diatomiques  se  rattachant  au  glycol  C“II“0*,  décou¬ 
vert  par  M.  Wurtz,  et  désigné  par  lui  sous  le  nom  de  dihydrate  de  diallyle  ou 
pseudoglycol  hexylique. 


CHAPITRE  IV 


ALCOOLS  BENZÉNiaUES 


Formule  générale,  °0*. 

Ce  groupe  d’alcools  présente  des  relations  très  étroites  avec  les  alcools  formé- 

niciues  ou  saturés.  ...  i  i  • 

Les  réactions,  en  effet,  sont  presque  identiques,  ce  qui  tient  a  ce  que  la  benzine 
fonctionne  comme  un  carbure  saturé,  et  simplement  substitué  dans  la  molécule 

carbinol.  ... 

Toutefois  cette  substitution  s’effectue  dans  des  conditions  diverses,  ce  qui  en¬ 
traîne  des  isoméries  dont  le  principe  sera  indiqup  plus  loin,  à  propos  des  isomères 
de  l’alcool  tolylique 

ALCOOL  BENZYLIQÜE 


„  ,  [  Équiv . 

formule.  |  . ^,^8^  bien 

Syn.  :  Alcool  benzoïque.  —  Phénylcarbinol. 

Il  a  été  découvert  en  1853,  par  M.  Cannizzaro,  qui  a  publié  à  ce  propos  un  en¬ 
semble  de  travaux  des  plus  remarquables. 

Prenant  pour  point  de  départ  l’essence  d’amandes  amères  ou  aldéhyde  benzy- 
lique,  il  l’a  transformé  en  alcool  benzylique  et  benzoate,  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique  : 

2(C‘W0^)  -1-KHO^— _ C»1P0’-  +  C»1M0A 

Alcool  benzylique.  Benzoate  de  potasse. 

Pour  cela,  on  dissout  un  volume  d’essence  dans  trois  fois  son  volume  d’alcool,  et 
on  ajoute  cinq  à  six  volumes  d’une  solution  saturée  de  potasse  dans  1  alcoo  . 

Le  mélange  s’échauffe,  en'même  temps  qu’il  se  dépose  du  benzoate;  on  abandonne 
pendant  quelque  temps  les  choses  à  elles-mêmes,  après  quoi  on  étend  avec  de  1  eau, 
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et  on  chasse  l’alcool  au  bain-marie.  Le  résidu,  épuisé  par  l’éther,  lui  cède  l’ah 
benzylique  encore  impur.  °° 

On  se  débarrasse  de  l’éther,  et  on  rectifie  le  résidu  à  point  fixe,  pour  recueil!! 
l’alcool  benzylique,  qui  passe  vers  205-210®.  ’’ 

On  doit  également  à  M.  Cannizzaro  un  autre  procédé  de  synthèse,  plus  direct  en¬ 
core  que  le  précédent,  en  ce  qu’il  prend  son  point  de  départ  dans  un  carbure  d’hv 
drogène.  On  sait  que  le  toluène,  traité  par  le  chlore,  fournit  deux  composés  isomère 
G‘"H’C1,  suivant  qu’on  opère  à  chaud  ou  à  froid.  Ces  composés  offrent  des  réactions 
tout  à  fait  différentes.  Celui  qui  est  obtenu  à  chaud  et  qui  bout  à  183"  est  un  véri- 
table  éther  chlorhYdrique. 


M.  Cannizzaro  l’a  désigné  sous  le  nom  de  chlorure  de  benzyle  et  il  a  fait  voir 
entre  autres  choses,  qu’en  le  chauffant  avec  une  solution  alcoolique  d’acétate  dé 
potasse,  cet  éther  benzylchlorhydrique  se  change  en  éther  benzyl  acétique  ; 


C^*H®(tlCl)  +  C*H"KO'‘=  KCl  4-  C“H®(C*H’*0'‘). 

Éther  chlorhydrique.  Étolïétîîié. 

Or  rien  n’est  plus  facile  que  de  régénérer  par  la  potasse  l’alcool  benzylique  aux 
dépens  de  cet  éther  benzylacétique  : 


C»W(CW)  +KI10^=  C**H®(H®0®)  -4C'M0\ 

Éther  benzylacétique.  AÎcôôTbènzyÏÏ^. 

On  peut  même,  et  avec  avantage,  saponifier  directement  l’éther  benzylchlorhy¬ 
drique  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  et  de  l’oxyde  de  plomb  (MM.  Lauth  et 
Grimaux),  ou  simplement  avec  de  la  chaux  éteinte  (M.  Dusart)  : 

C«IP(HCl)-t-  CaOHO  =  CaCl  H-  C‘"H«(H20'). 

Enfin  l’on  sait  que  la  cinnaméine,  découverte  par  M.  Fremy  dans  le  baume  de 
Tolu,  et  qui  cristallise  avec  netteté,  n’est  autre  chose  que  l’éther  cinnamique  de 
1  alcool  benzylique,  en  sorte  que  l’action  de  la  potasse  sur  ce  corps  fournit  non  pas 
de  la  styrone,  comme  on  l’avait  cru  pendant  longtemps,  mais  de  l’alcool  benzy- 
lique.  (Scharling.) 

Ce  même  alcool  s’obtient  encore  en  hydrogénant  soit  l’acide  benzoïque,  soit 
I  acide  hippurique,  ainsi  que  l’ont  observé  MM.  Hermann  et  Otto. 

Propriétés.  —  L’alcool  benzylique  est  incolore,  très  réfringent.  Son  odeur  rap- 
pelle  celle  des  amandes  amères. 

Sa  densité  à  0®  est  de  1,063.  Son  point  d’ébullition  est  situé  à  -q-  207®. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone, 

1  acide  acétique. 


oxydation,  on  le  transforme  en  aldéhyde  C“H®0®  et  acide  ben¬ 
zoïque  C«H®0*,  •' 

L  acide  lodhydrique  concentré  le  réduit  à  l’état  de  toluène  C'^H®  et  ultérieurement 
en  carbures  saturés  de  la  série  grasse. 

La  potasse  caustique,  a  chaud,  le  transforme  en  acide  benzoïque  et  toluène.. 

'  L  acide  sulfurique  le  résinifie. 
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ÉTHERS. 

L’alcool  benzyliquc  se  combine  aux  acides  pour  former  des  éthers  dont  la  série 
présente  les  analogies  les  plus  marquées  avec  les  éthers  des  alcools  monoato¬ 
miques  ordinaires  ou  de  la  série  grasse. 

Éther  benzylchlorhydrique  (G*‘H®(HC1). 

Découvert  par  M.  Cannizzaro,  se  prépare  soit  au  moyen  du  toluène  ainsi  qu’on 
l’a  vu  plus  haut,  soit  aux  dépens  de  l’alcool  benzylique  et  du  gaz  chlorhydrique.  Le 
produit  est  identique. 

C’est  un  liquide  à  odeur  irritante,  bouillant  à  180“  environ.  Sa  densité  est 
de  1,11. 

Éther  benzylbromhydriqiie. 

Découvert  par  M.  Kékulé.  Isomère  avec  le  toluène  brome  préparé  à  froid. 

Il  bout  à  -+-  203“.  Sa  densité  à  4-  22“  est  de  1,438. 

Les  éthers  snlfhydrîqne,  acétique  et  bcnzéïqne  sont  de  tout  point  comparalDles 
à  leurs  analogues  de  la  série  grasse. 

Quant  à  l'éther  pscudo-cyauhydrique  OU  alphatoluonitrile ,  découvert  par 
M.  Cannizzaro,  il  offre  une  particularité  importante  qu’il  convient  de  relater  ici. 

Quand  on  le  traite  par  la  potasse,  il  dégage  de  l’ammoniaque  et  il  se  forme  le 
sel  de  potasse  d’un  acide,  désigné  primitivement  sous  le  nom  à'acide  toluique, 
puis  sous  celui  d’acide  a-toluique  ;  finalement  on  l’a  nommé  acide  phénylacétique, 
ce  qui  indique  nettement  les  relations  d’isomérie  qui  existent  entre  cet  acide 
et  les  autres  acides  toluiques  engendrés  par  les  trois  isomères  du  cyanure  de 
benzyle  dans  lequel  le  cyanogène  est  fixé  sur  la  molécule  méthylique. 

L’acide  alphatoluylique  permet  d’arriver  à  V alcool phényléthylique  C‘“H“0®,  en 
passant  par  l’aldéhyde  alphatoluylique. 

La  série  de  réactions  qui  permet  de  passer  d’un  alcool  à  son  homologue  supé¬ 
rieur  est  donc  ici  la  même  que  dans  la  série  grasse. 

Les  éthers  mixtes  de  l’alcool  benzylique  rappellent  par  leur  mode  de  formation 
et  par  leurs  propriétés  leurs  analogues  de  la  série  grasse. 

.  .  Éther  benzylique  (C‘^H-“(C‘»H«0*). 

Ou  éther  henzylhenzyüque.  —  S’obtient  en  chauffant  l’alcool  benzylique  avec 
de  l’acide  borique  anhydre  (M.  Cannizzaro). 

C’est  un  liquide  huileux,  incolore,  distillant  au-dessus  de  300“. 
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Ether  benzylniéthylique  C“H®(C2H‘0*). 
Bouillant  à  isomère  des  alcools  toluyliques. 

Étiier  benzyléthylique  C‘''H®(G'*IP0-). 

Obtenu  avec  le  produit  par  la  réaction  de  l’éther  benzylchlorhydrique 
solution  de  potasse.  (M.  Gannizzaro.) 

Liquide  incolore,  bouillant  à  185». 


sur  une 


Éther  henzylphénique  . 

Écailles  nacrées,  fusibles  aux  environs  de  40».  (MM.Lauth  et  Grimaux.) 


Notons  enfin  certains  dérivés  de  l’alcool  benzylique  par  substitution  du  chlore  ou 
de  la  V  peur  nitreuse  à  l’hydrogène  delà  benzine;  ces  composés,  encore  peu  étudiés 

principalement  pa; 


ALCOOL  CHLOROBENZYLIQUE  C‘miO^ 


Cristaux  incolores  peu  solubles  dans  l’eau  chaude,  fusibles  à  +  66».  Obtenus 
m  moyen  de  1  ether  benzylchlorhydrique  chloré. 


ALCOOL  DICHLOROBENZYLIQUE  Cr-^IPCPO®. 


Aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à 
tant  de  l’éther  benzylchlorhydrique  hichloré,  etc. 


+  77».  Obtenues  en  par- 


ALCOOL  NITROBENZYLIQUE  G“Hr(Az04)0^ 

à  purifier  (II.  E.  Crimauï).  Obten»  au  mojen  Je  raldajd»  liemiqo. 

‘'«tar be„z,l,.e.i,„e,  que  |•o„  toite 
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Cet  isomère,  dissous  dans  l’acide  nitrique  fumant,  fournit  lui-même  un  alcool 
dinitrobenzylique  C‘*H®(Az0*)^0%  etc. 


§11 

ALCOOLS  TOLYLIQÜES 

Formule  générale  :  ou 

On  en  connaît  trois,  deux  primaires  et  un  secondaire. 

Le  premier  en  date  est  l’alcool  tolylique  véritable. 

11  a  été  découvert  par  M.  Cannizzaro,  qui  a  traité  l’aldéhyde  paratoluique  de  la 
même  manière  que  l’aldéhyde  benzoïque  quand  il  l’a  transformé  en  alcool  hen- 
zylique. 

D’autre  part,  on  a  vu  que  le  nitrile,  fourni  par  l’alcool  benzylique,  donne  par  la 
potasse  de  l’alphatoluate  de  potasse  et  de  l’ammoniaque. 

Or  l’aldéhyde' alphatoluique,  traité  par  l’amalgame  de  sodium,  donne  naissance 
à  un  alcool  primaire  aussi,  l'alcool  pliénylélhylique,  ainsi  nommé  parce  que  son 
dérivé  acide  par  oxydation  est  l’acide  phénylacétique. 

Enfin  un  troisième  alcool,  répondant  à  la  même  formule,  est  depuis  longtemps 
connu  sous  le  nom  d’alcool  styrolylique.  Découvert  en  1868  par  M.  Berthelet,  qui 
l’a  dérivé  de  l’éthylibenzine  hromée  C^“H®Br ,  en  passant  par  l’éther  acétique,  ce 
même  alcool  a  été  préparé  au  moyen  du  xylène  du  commerce,  traité  à  chaud  par 
le  chlore,  ce  qui  donne  un  éther  chlorhydrique  saponifiable.  > 

Il  paraît  également  se  former  par  hydrogénation  de  l’acétophénone,  ce  qui  en 
ferait  un  alcool  secondaire.  (MM.  Lauth  et  Grimaux,  Vollrath,  Gundelach,  etc.) 

Ces  relations  d’isomérie  offrent  ici  un  caractère  spécial  sur  lequel  il  ne  sera  pas 
superflu  peut-être  de  s’arrêter  un  instant. 

Lequel  des  trois  alcools  tolyliques  convient-il  de  considérer  comme  l’homologue 
véritable  de  l’alcool  benzylique? 

Écartant  tout  d’abord  l’alcool  secondaire,  nous  restons  en  présence  des  deux 
alcools  primaires  entre  lesquels  il  faut  choisir. 

Tous  les  deux,  à  vrai  dire,  répondent  à  la  notion  d’homologie,  puisque  tous  les 
deux  sont  primaires  comme  l’alcool  benzylique,  dont  ils  diffèrent  par  en  plus. 

Mais  c  est  justement  dans  la  manière  dont  cette  molécule  méthylique  est  ajoutée 
au  groupement  benzylique  que  réside  la  différence. 

L’alcool  benzylique,  avons-nous  dit,  est  le  phénylcarbinol,  c’est  l’alcool  mélhyli- 
que  dans  lequel  la  benzine  se  substitue  en  faisant  fonction  de  carbure  saturé. 
Le  caractère  d’aleool  forménique  est  donc  conservé  dans  toute  son  intégrité. 

Sur  cet  alcool  forménique  en  définitive,  fixons-nous  sans  altérer  sa  nature, 
la  benzine  reste  ce  qu  elle  était  tout  à  l’heure,  l’alcool  méthylique  devient  alcool 
éthylique  et  nous  avons  comme  homologue  véritable,  l’alcool  phényléthylique. 

11 
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Et  ainsi  de  suite  théoriquement,  au  moyen  des  nitriles,  absolument  comme  les 
alcools  normaux  de  la  série  grasse,  la  benzine  jouant  dans  la  combinaison  un  rôle 
de  plus  en  plus  effacé. 

Mais  si  la  benzine  fonctionne  comme  triacétylène,  c’est-à-dire  comme  carbure 
incomplet,  et  qu’elle  annexe  à  ce  titre  une  molécule  méthylique,  elle  peut  se  pré¬ 
senter  à  cet  état  de  méthylbenzine  pour  entrer  dans  la  molécule  forménique,  dans 
le  carbiuol,  et  dès  lors  c’est  le  toluylcarbinol  qui  prend  naissance,  et  tel  est  bien 
l’alcool  tolylique  véritable,  analogue  de  tout  point  par  son  mode  de  formation  à 
l’alcool  benzylique.  Et  suivant  la  place  occupée  par  la  molécule  méthylée  dans  la 
benzine,  suivant  le  dégagement  de  chaleur  concomitant,  il  pourra  se  produire  des 
isomères  distincts. 

L’étude  de  ces  composés  est  trop  peu  avancée  pour  permettre  une  discussion 
plus  approfondie.  Énumérons  maintenant  ces  différents  alcools. 


ALCOOL  TOLYLIQUE. 


Formules 


Équiv . C=[C‘^IP(GW)].ffO^ 

Atom . 


Syn.  :  Alcool  paratolylique  ou  paraméthylbenzylique. 

Découvert  par  M.  Cannizzaro  en  1862. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  59”. 

Point  d’ébullition  21 7“. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  davantage  à  l’ébullition. 

Soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  il  fournit  un  éther  tolylchlorkydrique 
qu’on  peut  également  préparer  au  moyen  du  paraxylène. 

Cet  alcool  donne  également  un  pseudo-éther  cyanhydrique,  qui  paraît  devoir 
fournir  une  série  d’homologues  supérieurs  de  cet  alcool. 


ALCOOL  PHÉNYLÉTHYLIQÜE  PRIMAIRE 


Formules  1 

I  Atom. 


Dérivé  de  l’aldéhyde  phênylacétique  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Liquide  incolore  bouillant  à  212". 

Densité  1,0337  à  21". 

Donne  par  oxydation  ménagée  l’acide  phénylacétique. 
h' éther  acétique  de  cet  alcool  bout  à  H-  224". 
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ALCOOL  TOLYLIQUE  SECONDAIRE. 


Syn.  :  Acool  styrolylique.  —  Acool  phényléthylique  secondaire. 

Dérivé  de  l’acétophénone  ou  de  l’éthylbenzine  monobromée  ou  monochlorée. 

On  a  vu  plus  haut  que  cet  alcool  a  été  découvert  par  M.  Berthelot,  dont  les  résul¬ 
tats,  à  cet  égard,  ont  été  confirmés  par  M.  Thorpe.  Cette  étude  a  ensuite  été  reprise 
par  M.  Radziszewski,  qui  a  caractérisé  cet  alcool  comme  secondaire. 

Liquide  incolore  insoluble  dans  l’eau,  bouillant  à  202'’-203'’.  Densité  1,015. 

L'éther  acétique  bout  à  216“  environ.  Il  se  décompose  à  la  distillation  en  acide 
acétique  et  styrolène. 

L'éther  iodhydrique  bout  vers  310. 

L'éther  benzoïque  est  cristallisable  et  volatil  sans  décomposition  (M.  Berthelot). 

L’éther  mixte  éthylstyrolylique  distille  vers  4-187“  (M.  Thorpe). 


§  III 

ALCOOLS  PHÉNYLPROPYLIQUES 

Deux  alcools  phénylpropyliquesLA^W'^-Q!^,  encore  peu  connus,  sont  à  mentionner 
après  les  alcools  tolyliques. 

1.  L’un  s’extrait  du  storax  ou  mieux  par  hydrogénation  de  l’alcool  cinnamylique. 
C’est  un  alcool  primaire  homologue  de  l’alcool  benzylique  et  de  l’alcool  phényl¬ 
éthylique.  Il  est  parfois  désigné  sons  le  nom  d'alcool  hydrocinnamique. 

Il  bout  à  255“.  Sa  densité  est  de  1,008  à  18“. 

Par  oxydation  il  fournit  l’acide  hydrocinnamique  (MM.  Fittig  et  Rugheimer). 

2.  L’autre  alcool  phénylpropylique  est  secondaire,  il  dérive  de  la  propiophénone 
par  hydrogénation. 

Il  bouta  211“. 

Il  est  homologue  de  l’alcool  phényléthylique  secondaire. 


§  IV 

ALCOOLS  C^“H«OL 

Deux  alcools  également  répondent  à  la  formule  C“H**0®  (sans  compter  le  thymol 
qui  fait  partie  des  phénols). 


164  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQÜE. 

1 .  L’un  est  l’aZcooZ  cuminique  primaire,  préparé  en  traitant  par  la  potasse  al¬ 
coolique  l’aldéhyde  cuminique,  contenu  dans  l’essence  romaine  de  cumin.  Il 
a  été  découvert  par  M.  Krass  en  1854. 

C’est  un  corps  incolore,  doué  d’une  odeur  agréable,  insoluble  dans  l’eau,  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

11  bout  à  +  243». 

2.  Le  second  est  un  alcool  tertiaire  obtenu  au  moyen  du  chlorure  phénylacétique 
et  du  zinc-méthyle. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  -+-  22».  Point  d’ébullition  230»  environ. 

C’est,  en  somme,  l’alcool  butylique  tertiaire  dans  lequel  une  molécule  méthylique 
est  remplacée  par  de  la  benzine.  Dans  la  nomenclature  de  M.  Kolbe,  son  nom  est 
donc  diméthylhenzylcarbinol. 


§  V 

ALCOOL  SYCOCÉRYLIQÜE  C’»H=»0*. 

Cet  alcool  a  été  découvert^  par  MM.  Warren  de  la  Rüe  et  Muller,  dans  la  résine 
du  Ficus  rubiginosa,  où  il  existe  à  l’état  d’éther  acétique,  qu’on  peut  séparer  à 
l’état  cristallisé.  Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  donne  l’alcool  syco- 
cérylique. 

Propriétés.  —  Ce  coi’ps  Cristallise  en  prismes  menus,  présentant  l’aspect  de  la 
caféine.  11  est  fusible  à  90». 

Insoluble  dans  l’eau,  il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  etc. 

Cet  alcool  forme  des  éthers  avec  les  acides  chlorhydrique,  acétique,  ben¬ 
zoïque,  etc. 


ALCOOL  ILICIQUE 


Formule 


Équiv.  C»»H*‘0» 
Atom. 


Ce  corps,  retiré  de  la  glu  par  J.  Personne,  a  été  récemment  caractérisé  comme 
alcool  par  M.  J.  Personne  fils. 

Propriétés. —  Il  Cristallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  +  175». 
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Insoluble  dans  l’eau  froide,  il  se  dissout  dans  l’alcool  concentré,  dans  le  chloro¬ 
forme  et  dans  l’éther. 

Le  point  d’ébullition  est  situé  au  delà  de 

Dérivés.  —  L’alcool  ilicique  est  susceptible  de  former  des  éthers. 

Véther  acétique  cristallise.  Son  point  de  fusion  est  voisin  de -H ‘205“.  (M.  J.  Per¬ 
sonne  fils.) 


CHAPITRE  V 


ALCOOLS  CINNAMÉNIQUES 


Formule  générale, 


Les  alcools  qui  répondent  à  cette  formule  générale  ne  constituent  pas  un  groupe 
parfaitement  homogène.  ^ 

Nous  y  trouvons  en  effet  l’alcool  cinnamique  ou  cinnamylique  alcool 

primaire  qui  paraît  correspondre  à  l’alcool  allylique  dans  lequel  on  aurait  substitué 
la  benzine  à  son  volume  d’hydrogène. 

La  cholestérine,  cjuesa  formule  place  dans  la  même  classe,  est  cependant 

bien  différente  par  ses  propriétés  et  ses  réactions. 

Ces  deux  alcools  constituent  chacun  le  noyau  d’un  groupe  de  corps  intéressants 
soit  au  point  de  vue  de  la  chimie  pure,  on  pourrait  presque  ajouter  ici  la  chimie 
industrielle,  soit  enfin  pour  les  études  biologiques. 


§I 

ALCOOL  CINNAMYLIQUE 


Formules  f  . 

'  . ou  G«ffGH  =  CHC4^H. 

Syn.  ;  Alcool  cinnamique,  —  Alcool  cinnylique,  —  Styrone,  —  Péruvine,  etc. 

L’alcool  cynnamylique  a  été  découvert  par  E,  Simon. 

Il  existe  dans  le  styrax,  le  baume  du  Pérou. 

On  le  prépare  au  moyen  de  la  styracine  ou  éther  cynnamylcinnamique  (Bonastre) 
que  1  on  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  : 

+  khO"  =  C'«H®(HW)  +  C‘«H’KO* 
styracine  Alcool 

cinnamylique.  de  potasse. 

La  matière,  d’abord  liquide,  finit  par  se  solidifier,  et  l’eau  saturée  d’alcool  cinna 
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mylique,  laiteuse  au  moment  où  on  la  recueille,  s’éclaircit  par  le  repos,  et  se  trouve 
alors  remplie  de  cristaux  aiguillés  d’alcool  cinnamylique. 

On  peut  encore  chauffer  l’aldéhyde  cinnamique  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse. 

On  voit  que  cet  alcool  fait  fonction  d’alcool  primaii-e. 

La  synthèse  de  l’acide  cinnamique  annoncée,  par  M.  Th.  Swartz,  à  partir  du 
bromostyrol,  entraînerait  celle  de  l’alcool  cinnamylique  —  toutefois  les  récentes 
expériences  de  M.  Erlenmeyer  n’ont  pas  confirmé  celles  de  M.  Th.  Swartz. 

Propriétés.  —  Aiguilles  incolores,  réfringentes,  fusibles  à  330. 

L’odeur  en  est  agréable.  Point  d’ébullition  +  262®. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  les  huiles 
fixes  et  volatiles. 

Réactions.  —  L’oxydation  ménagée  (noir  de  platine)  donne  successivement  l’aZ- 
déhyde-cinnamiqice  Y  acide  cinnamique  (M.  Strecker). 

Par  l’acide  nitrique,  à  l’ébullition,  on  obtient  de  l’aldéhyde  benzoïque  et  de 
l’acide  acétique. 

ÉTHERS. 

L’alcool  cinnamylique  fournit  des  éthers,  étudiés  principalement  par  M.  G.  Ram- 
dohr.  Ils  sont  difficiles  à  isoler  à  l’état  de  pureté. 

Éther  cinnamyl- chlorhydrique  C‘®H®(HCI). 

Éther  cînnamyl-iodhydrîque  G‘®H®(HC1). 

Éther  cinnamyl-cyanhydrique  G“H*(HCy).  —  Cet  éther,  traité  par¬ 
la  potasse,  n’a  pas  donné  l’homologue  supérieur  de  l’acide  cinnamique. 

Les  éthers  mixtes  cinnamyl-cinnamylique  C*®H®(C‘®H“0^)  et  cinnamyl-e'thylique 
C**H®(C*H®0®),  obtenus  par  les  méthodes  habituelles,  sont  à  peine  distillables  et  se 
purifient  difficilement. 


§  U 

ALCOOL  GHOLESTÉRIQÜE 

Formules  | 

(  Atom 

Syn.  :  Cholestérine. 

Découverte  par  Gonradi  en  1775,  elle  a  d’abord  été  confondue  avec  d’autres 
substances  comme  le  blanc  de  baleine  (Fourcroy).  M.  Ghevreul  en  1815  l’a  carac- 
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térisée  comme  espèce  chimique  et  lui  a  donné  son  nom  actuel  (de  bile  et 
o-repeoç,  solide).  Sa  fonction  alcoolique  a  été  établie  par  M.  Berthelet. 

C’est  une  substance  très  répandue  dans  l’économie  animale,  et  même  dans  le 
règne  végétal. 

On  la  trouve  principalement  dans  la  bile  et  les  composés  biliaires;  certains 
calculs  biliaires  en  sont  presque  exclusivement  formés. 

Préparation.  —  On  retire  la  cholestérine  des  calculs  hilaires,  que  l’on  choisit 
aussi  légers  que  possible,  cristallins  et  facilement  fusibles.  On  les  pulvérise,  et  on 
les  chauffe  en  présence  d’un  alcali  (chaux),  ce  qui  élimine  les  corps  gras.  On  re¬ 
prend  le  résidu  insoluble  dans  l’eau  au  moyen  de  l’alcool  et  de  l’éther,  et  on  fait 
cristalliser. 

Propriétés.  — La  cholestérine  se  présente  habituellement  en  feuillets  incolores, 
nacrés,  réfringents,  sans  saveur. 

Si  l’on  s’est  servi  pour  la  cristallisation  d’un  mélange  d’alcool  et  d’éther,  on  ob¬ 
tient  des  cristaux  rectangulaires  obliques,  déterminables,  lis  retiennent  une  molé¬ 
cule  d’eau,  qu’ils  perdent  à  100“. 

La  densité  de  la  cholestérine  est  de  1,045  à  +  15“. 

Son  point  de  fusion  n’est  point  déterminé  avec  certitude,  ce  qui  tient  peut-être  à 
la  présence  de  deux  isomères. 

Les  différents  observateurs  donnent  des  chiffres  qui  vont  de  H-  135“  à  -f- 145“. 

C’est  un  corps  lévogyre  [a]  =  —  54“. 

Ce  pouvoir  varie  suivant  la  nature  du  dissolvant  (0.  Hesse). 

Quand  on  chauffe  la  cholestérine  à  l’abri  du  contact  de  l’air,  on  peut  la  sublimer 
en  partie. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  dans 
l’alcool  bouillant,  dans  l’éther,  le  pétrole  et  le  chloroforme. 

Kéactions.  —  La  cholestérine  présente  une  réaction  colorée  assez  précieuse  et 
qui  peut  servir  à  la  reconnaître  dans  la  plupart  des  cas. 

Dans  une  solution  chloroformique  de  cet  alcool,  si  l’on  vient  à  ajouter  un  peu 
d  acide  sulfurique  concentré  et  qu’on  agite  le  tout,  le  chloroforme  se  colore  rapide¬ 
ment  en  rouge,  pendant  que  l’acide  rassemblé  au  fond  est  nuancé  d’une  vive  fluo¬ 
rescence  verte.  A  ce  moment,  si  1  on  verse  dans  une  capsule  légèrement  humectée 
d  eau  quelques  gouttes  de  la  solution  chloroformique  rouge,  la  nuance  passe  au 
bleu,  au  vert  et  finalement  au  jaune. 

On  peut  aussi  évaporer,  en  présence  de  traces  de  cholestérine,  un  mélange  d’acide 
chlorhydrique  et  de  perchlorure  de  fer,  on  obtient  un  résidu  d’une  belle  couleur 
violette  (M.  Schiff). 

La  cholestérine  résiste  à  l’action  de  la  potasse,  même  à  l’ébullition. 

Elle  se  combine  au  chlore  et  au  brome  en  fournissant  des  produits  d’addition  ou 
de  substitution  assez  mal  définis  (MM.  Meissner  et  Schwendler). 

Par  oxydation,  la  cholestérine  fournit  un  certain  nombre  de  produits  au  nombre 
desquels  l’acide  cholestérique  (Redhenbacher)  et  autres  analogues.  —  Ces 

expériences  ont  été  depuis  reprises  par  M.  Latschinoff,  puis  par  M.  Loebisch. 
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L’acide  sulfurique  et  l’acide  phosphorique  la  changent  en  divers  carbures  d’hy¬ 
drogène  (M.  Zwenger). 

On  a  décrit  nn  cholestérate  de  sodium  G“^H*“NaO^  (M.  Lindenmeyer),  qui  a 
permis  de  préparer  un  éther  mixte  cholestérylcholestérique. 


ÉTHERS 

La  cholestérine  est  un  alcool  monoatomique,  à  ce  titre  elle  donne  avec  les  acides 
des  éthers  dont  l’étude  est  due  principalement  à  M.  Berthelet. 


Éther  cholestéryl  chlorhydrique 

G“^H*“(HC1). 

Éther  cholestëryl  acétique 

C““H«(GW)  fusible  à  H-  92“. 

Éther  cholestéryl  stéarique 

C«H‘“(C““H=“H*)  fusible  à  -t-  65“. 

Éther  cholestéryl  benzo'ique 

Cristaux  tabulaires  épais  fusibles  vers  125“. 

C““H*2(G»H“0‘). 

ISOCHOLESTÉRINE. 

L’éther  benzoïque,  dont  il  vient  d’être  fait  mention,  présente  un  intérêt  spécial 
en  ce  sens  que  l’on  en  connaît  deux  isomères,  ou  pour  mieux  dire,  deux  variétés 
provenant  de  deux  alcools  cholestériques  :  la  cholestérine  et  Y  isocholestérine. 
Cette  dernière,  en  effet,  aurait  été  rencontrée,  à  côté  de  la  première,  dans  le  suint 
de  mouton  (Hartmann).  Pour  les  séparer,  on  transforme  en  éther  benzoïque  et  on  fait 
cristalliser  dans  l’éther  ordinaire. 

A  côté  des  cristaux  tabulaires  indiqués  plus  haut  on  trouve  des  aiguilles  qui,  sa¬ 
ponifiées  par  la  potasse,  fournissent  V isocholestérine. 

Propriétés.  —  G’estuncorps  soluble  dans  l’éther  et  l’acétone,  qui  l’abandonnent 
sous  la  forme  d’aiguilles  légères.  Dans  l’alcool  on  n’obtient  que  des  flocons  ou  une 
masse  visqueuse,  parfois  la  solution  alcoolique  refroidie  se  prend  en  gelée. 

Rien  avec  le  ebloroforme  et  l’acide  sulfurique. 

Le  point  de  fusion  est  voisin  de  137“. 

Quant  à  l’éther  acétique  de  cet  alcool,  il  cristallise  dans  l’acétone  en  houppes 
brillantes  fusibles  à  -l-  190“. 


PARACHOLESTÉRINE.  --  PHYTOSTÉRINE 

On  peut  enfin  dire  un  mot  d’une  paracholestérine  décrite  par  MM.  Reinke  et 
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Rodewald,  laquelle  paraît  identique  avec  une  autre  substance  extraite  de  diverses 
légumineuses. 

Cette  substance,  découverte  par  Beneke,  et  confondue  par  lui  avec  la  cholesté¬ 
rine,  répond  à  la  formule  elle  cristallise  anhydre  dans  l’éther,  en  ai¬ 

guilles  soyeuses,  fusibles  à  ■+- 153". 

Son  pouvoir  rotatoire  est  [œjj  =-+-  32“, 5. 

C’est  la  phytostérine,  isomère  de  la  cholestérine  et,  d’après  M.  Hesse,  identique 
avec  la  paracholestérine. 


CHAPITRE  VI 


ALCOOLS  C^H2“-“0* 

En  continuant  la  série  des  alcools  mônoatomiques  de  moins  en  moins  saturés  on 
trouve  encore  à  signaler  un  certain  nombre  d’alcools,  mais  qui  sont  loin  d’offrir  la 
même  importance. 

Toutefois  nous  n’aurons  pas  de  type  à  citer  pour  la  formule  générale 

C2ttH®n-10O2. 


Il  en  est  de  même  pour  la  formule 

Parmi  les  alcools  “  “0^,  nous  aurons  le  benzhydrol  et  deux  de  ses  homo¬ 
logues,  qui  sont  tons  les  deux  secondaires.  Le  diméthylbenzylcarbinol  vien¬ 

drait  se  placer  à  côté,  mais  c’est  un  alcool  tertiaire,  et  il  nous  paraît  plus  logique 
de  réunir  en  un  seul  groupe  tous  les  alcools  tertiaires  dont  la  formule  est  incom¬ 
plète  au  point  de  vue  de  la  saturation  par  l’hydrogène.  (Voy.  Chap.  VII.) 


§I 

DIPHÉNYLCARBINOL 


Formules  j 

(  Aatom 

Syn.  :  Benzhydrol. 

Alcool  secondaire  dérivé  par  hydrogénation  de  la  benzophénone. 

Propriétés.  —  Le  benzhydrol  résiste,  à  200°,  à  l’action  de  la  potasse. 

Les  éthers  du  benzhydrol  sont  peu  connus.  Toutefois  les  dérivés  métalliques 
analogues  aux  mercaptides  ont  été  obtenus  par  M.  Engler. 
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gn 

HYDRATE  DE  TOLüYLÈNE 

Cet  homologue  du  benzhydrol  dérive  d’un  alcool  diatomique,  l’hydrobenzoïne 
(voir  p.  ). 

11  se  présente  en  aiguilles  fusibles  vers  -f-  62“. 

Soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 


§  III 

DIMÉTHYLBENZHYDROL 

„  ,  (  Équiv . . . 

Formules  |  . 

Alcool  secondaire  obtenu  par  hydrogénation  de  la  diméthylphénylacétone  (M.  Wei- 

1er).  • 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  61'’-62“,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool. 

Dans  ces  temps  derniers  son  étude  a  été  reprise  par  MM.  Ador  et  Grafts. 


CHAPITRE  VII 


ALCOOLS 


ALCOOL  FLUORÉNYLIQUE 

^  ,  (  Équiv . 

Formules  j  . 

Syn.  :  Alcool  fluorénique. 

L’aleool  fluorénylique,  découvert  en  1875  par  M.  Barbier,  qui  l’a  dérivé  du  fluo- 
rène  (Voy.  Caebüres  d’hydrogène),  est  un  alcool  secondaire  que  l’on  prépare  au 
moyen  d’un  diphénylêne-carbonyle  et  de  l’amalgame  de  sodium. 

M.  Friedlander  a,  depuis,  obtenu  le  même  alcool  au  moyen  d’un  diphénylène- 
glycolate  de  sodium. 

Propriétés.  —  C’est  un  coi’psqui  cristallise  en  feuillets  hexagonaux,  incolores  et 
brillants.  11  fond  à  +  153". 

Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

L’oxydation  par  l’acide  chromique  le  ramène  au  diphénylène-carbonyle . 


ÉTHERS. 

Êthep  flaorényl  acétique  G^®H®(ri‘H*0*).  —  Se  prépare  au  moyen  de 
l’anhydride  acétique  à  100“  (M.  Barbier).  On  le  fait  recristalliser  dans  un  mélange 
d’alcool  et  d’éther. 

Lamelles  rhomboïdales  fusibles  à  +  75". 

Éther  fluorénique  G®«H®(C®®H‘'’0®).  —  Se  forme  sous  l’influence  de  la  cha¬ 
leur  aux  dépens  de  l'alcool,  maintenu  à  une  température  supérieure  à  son  point 
de  fusion  (M.  Barhier). 

G’est  une  masse  fusible  aux  environs  de  290". 


CHAPITRE  VIII 


ALCOOLS  TERTIAIRES  NON  SATURÉS 


Les  alcools  tertiaires  n’ont  pas  été  repartis  dans  les  différentes  classes  d’alcools 
non  saturés. 

Il  eût  été  trop  artificiel  de  séparer  le  dimétliylallylcarbinol  du  diméthyl- 

benzylcarbinol  par  exemple,  ou  encore  le  diallylmétbylcarbinol  du 

dimétbylallylcarbinol 

Ou  enfin  le  diisopropylallylcarbinol  du  diallylisopropylcarbinol. 

Gette  série  d’alcools  tertiaires,  découverts  et  étudiés  surtout  par  MM.  Saytzeff, 
et  dans  lesquels  figure  la  molécule  allylique,  constitue  un  groupe  homogène  qu’il 
ne  nous  a  pas  paru  possible  de  scinder. 

D’autre  part,  la  constitution  et  le  mode  de  formation  de  tous  les  alcools  tertiaires 
est  tellement  semblable,  que  nous  trouvons  avantage  à  les  décrire  tous  ensemble 
malgré  la  disproportion  de  la  teneur  en  hydrogène,  que  l’on  rencontre  notamment 
dans  le  triphénylcarbinol,  par  lequel  nous  terminerons  la  série. 


DIMÉTHYLALLYLGARBINOL 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


GisHisQs 


On  le  prépare  en  traitant  l’iodure  d’allyle  par  le  zinc,  en  présence  de  l’acétone. 
G’est  un  corps  doué  d’une  odeur  camphrée,  qui  forme  avec  l’eau  un  hydrate 
défini. 

liboutà-t-119»,5. 

On  a  décrit  un  éther  acétique  bouillant  à  137»  environ.  Get  éther  peut  fixer  Br^. 
Réaction  d’addition  évidemment  due  à  la  présence  de  la  molécule  allylique  dans  le 
composé.  (MM.  A.  etM.  Saytzef.) 


ALCOOLS. 


175 


DIÉTHYLALLYLCARBINOL 


Formule 


Équiv. 

Âtom.  (G^H“)*(G^H»)G.eH. 


Obtenu  comme  le  précédent,  en  substituant  le  propione  à  l’acétone  ordinaire. 
Liquide  incolore,  à  odeur  camphrée. 

Il  bout  a  156®. 

Il  se  combine  énergiquement  au  brome.  (MM.  A.  Staytzeff  et  Sehirokoff.) 


DIPROPYLALLYLCARBINOL 


Formules 


Équiv. 

Atom.  G(G=H'')^(G=ff),OH 


S’obtient  avec  la  dlpropylacétone,  l’éther  allyliodhydrique  et  le  zinc. 
G’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  +  IQS®. 

Densité  à  0“  ;  0,8602. 

Insoluble  dans  l’eau,  il  fixe  le  brome  avec  énergie. 

L’eitAer  acétique  bout  à  210.  (MM.  P.  et  A.  Saytzeff.) 


§  IV 


DIISOPROPYLALLYLGARBINOL 


Formule 


Équiv.  G«H“Ô* 
Atom.  GWff'ô 


Se  prépare  en  faisant  agir  le  zinc  sur  un  mélange  d’éther  allyliodhydrique  et 
d’isopropylacétone. 

G’est  un  liquide  bouillant  à  4- 171®. 

Densité  à  0»,0, 867. 

Insoluble  dans  l’eau. 

Il  se  combine  au  brome  avec  énergie  (M.  Lebedinsky). 
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§  V 

DIALLYLMÉTHYLCARBINO  L 

P  ,  (  Équiv.  C«H«0* 

Formule  j  (e=ff)s(Cff)G.OH 

Obtenu  par  l’action  du  zinc  sur  un  mélange  d’éther  acétique  et  d’éther  allyl- 
iodhydrique. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  + 158“. 

11  se  combine  énergiquement  au  brome  et  fixe  Br*. 

11  en  est  de  même  de  l’éther  acétique  de  cet  alcool  tertiaire. 

Ces  combinaisons  bromées  sont  instables.  (MM.  A.  Saytzeffet  Sorokin.) 


g  VI 

DIALLYLPROPYLCARBINOL 

„  ,  (  Équiv.  C®°H‘80* 

Formule  | 

Obtenu  comme  le  précédent,  en  remplaçant  l’éther  acétique  par  l’éther  butyrique. 
Liquide  bouillant  à  + 194“. 

Densité,  à  0“,  0,87. 

Se  combine  avec  le  brome.  (MM.  P.  et  A.  Saytzeff.) 


§  VI 

DIALLYLISOPROPYLCARRINOL 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


CaoRiso* 


Isomère  du  précédent,  formé  dans  les  mêmes  conditions,  mais  en  remplaçan  t 
l’éther  butyrique  ordinaire  par  l’éther  de  l’acide  isobutyrique. 

Liquide  incolore,  insoluble  dans  l’eau. 

Point  d’ébullition  :  +182“- 185“. 

Densité  à  0“,0,865.  (MM.  Saytzeffet  Riobinin.) 


ALCOOLS. 


m 


g  VllI 

DIMÉTHYLBENZYLCAIIBINOL 

„  ,  (  Équiv. 

Formule  j  (Gff)*(mi»)G.ôlI. 

Obtenu  par  M.  Popofl'  par  l’action  du  ziiic-méthyle  sur  le  chlorure  de  phényl- 
acétjle. 

C’est  un  corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  4-20°. 

Point  d’ébullition  :  -h  225°  environ, 


TRIPHÉNYLGAKBmüL 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


(G°ff)^G.GH. 


Découvert  par  M.  Hcmilian. 

Alcool  tertiaire  triphénylé,  dérivant  d'une  molécule  de  formène  triphénylé  soumise 
à  l’oxydation  ménagée,  par  exemple  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  et  du  bichro¬ 
mate  de  potasse. 


Pi-oprictés.  — C’est  un  corps  qui  cristallise  nettement,  dans  le  système  clino- 
rbonibique. 

Il  fond  à  157°.  Il  est  très  stable. 

Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

On  a  décrit  : 

Un  dérivé  sodé, 

Un  éther  chlorhydrique, 

Un  éther  acétique. 

Un  éther  mixte  éthylique  du  triphényl-carbinol.  Ces  composés  sont  instables. 


Le  triphénylcarbinol  présente  un  degré  d’intérêt  tout  spécial  à  cause  des  rela¬ 
tions,  mises  en  évidence  dans  ces  temps  derniers,  et  qui  le  rattachent  à  presque 
toutes  les  matières  colorantes  dérivées  des  phénols,  ou  qui  proviennent  de  l'aniline 
et  de  ses  homologues. 

Si  ces  relations  sont  confirmées  d’une  manière  définitive,  elles  conduiront  à  une 
simplification  remarquable  en  ce  qui  touche  la  théorie  de  ces  composés  si  importants 
à  tous  égards. 
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PHÉNYL4NTÏÏ1UNOL 


Formules 


(  Équiv. 

I  Atom.  G“H»0 


I  )G'>ir 


Gôll 


On  peut  aussi  conside'rer  comme  alcool  tertiaire  d’une  nature  spéciale  le  phényl- 
anthranol,  composé  qui  se  rattache  au  triphénylméthane,  comme  le  triphénylcar- 
binol,  et  qui  est,  comme  lui,  intéressant  à  connaître  pour  la  théorie  des  matières 
colorantes,  du  moins  en  ce  qui  concerne  les  phtalidines,  qui  peuvent  être  envi¬ 
sagées  comme  ses  dérivés  (Voy.  GÉ.»fÉRAUTÉs  :  Phtaléines,  Phtahnes,  Phtali- 
m.\Es,  etc.)  (M.  Baeyer). 

Préparation.  —  Le  pliénylanthraiiol  se  produit  quand  on  traite  V acide  triphé- 
nijlmelhane-cavbonique  par  des  déshydratants  comme  l’acide  sulfurique  ou  l’acide 
phosphorique.  On  recristallise  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  -t-144'’. 

Soluble  dans  1  alcool,  1  acétone,  l’éther,  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins. 

Béactions.  —  Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  donne  du  phénylanthracène. 

L’acide  chrornique  le  convertit  en  phenyloxanthranol  C“1P‘’0‘. 

L’anhydride  acétique  fournit  un  éther  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  -1-166". 


BIBLIOGRAPHIE. 


.4dor  et  Crafts.  —  Seuls.  Chem.  Ges.  1878,  p.  2175. 

Aroxheim.  —  Seuls,  chem.  Gesellsch.,  t.  VII,  p.  1381 
Baeter.  —  Seuls,  chem.  Ges.,  t.  II,  p.  398. 

Barbier.  _  Atm.  de  Ch.  et  de  Phys.  (5),  t.  VII,  p.  479. 

Bausig.xy.  —  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4),  t.  XIX.  p.  221. 

b™" '■  '■  ■■  ""■'  '■ 

BERraELor.  —  Ann.  de  Ch.  et  Phys.  (3),  t.  LVI,  p  .51 
Bertbelot.  —  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  102. 

BeI  T  F  ■  n  t  P-  P-  ^"1-  t-  LXV,  p.  590. 

berthelot.  —  Bull.  Soc.  chim.,  1868,  t.  X,  p.  345. 

^erthelot  ET  de  Lcoa.  —Ami.  de  Chim.  et  de  Phys.JZ),  t.  CI,  p.  237,  et  t.  XLIII,p.  286. 


ALCOOLS. 


179 


riiminis  ZT  IIoFrMANs.  —  Comptes  Rendus,  l.  XLII,  p.  217. 
clZzARO  -  U  nuovo  Cimenta,  t.  I,  p.  84;  t.  II,  p.  212. 

C  N  2Z  RO  —  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  (ô|,  t.  XL,  p.  234,  t.  XLIII,  p.  349,  et  t.  XLV,  p.  468. 

Caa  zzo  —  Comptes  Henrfus,  t.  LIV,  p.  1225, 

r.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.  Suppl.,  t.  CX.XX1,  p.  o8. 

Cheteeuz.  -  de  Ch.,  l.  XCV,  p.  7,  et  Aim.  de  Ch.  et  Phys.,  t.  II,  p  546,  1836, 
Cr/mpelik.  -  Dents.  Chem.  Ges.  1870,  p.  472.  _ 

_ Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  L,  p.  252. 

Emmebuxs  et  Ensler.  —  Peuts.  chem.  Ges.,  t.  \’I,p.  1005. 

G.  Esgler.  —  Deuts.  Chem.  Ges.  1878,  p.  915. 

0.  Ficher.  —  Dents.  Chem.  Ges.  1878,  p.  931. 

Fittig  et  Rügheimer.  —  Deuls.  eh.  Ges.f  1873,  p.  2|4. 

Frkmî  -  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  t.  LXX,  p.  189. 

Gerhardt.  -  Ann.  de  Ch.  et  Phys.  (3),  t  VII,  p.  381. 

Gcadstohe  et  Tribb.  —  Soc.  ckim.,  i.  3tXI,  p.  314. 

—  Comptes  Rendus,  t.  LXV,  p.  211. 

Grodski  BT  Kramkr.  —  Soc.  chim.,  t.  XX1\,  p.  3— 

Gcrdeucr.-  B««.  Soc.  Chim.,  t.  XXVI,  p_^.  42. 

Hartjiahn.  —  Deuts.  Chem.  Ges.  1873,  p.  231. 

HzMiLiAX.  —  Deuls.  Chem.  Ges.  1874,  p.  1203. 

J.  Persoxse  fils.  —  Comptes  Rendus.  30  juin  1884. 

L.  Henry.  —  Soc.  ehim.,  XIV,  p.  245. 

L.  Henry.  -  Soc.  chim.,  p.  XV,  p.  28,  t.  XVI,  p.  293  ;  t.  XVII,  408. 

L.  Henry.  -  Soc.  chim.,t.  XVIII,  p.  232  et  411  ;_t.  XXII,  p.  287  et  513. 

Hesse.  —  Liebig’s  Ann.  Chem.,  t.  CXCIl,  p.  175. 

Hoffmann.  —  Soc.  chim.,X.  XIII,  p.  54,  ett.  XII,  p.  294. 

Hoffmann.  —  Aim.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LIV,  p.  200. 

Hoppe-Seyler.  —  Bidl.  Soc.  Chim,,  t.  VI,  p.  24_4 
HfCBSER  ET  Muller.  — Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  236. 

Jeanje,vn.  —  Comptes  Henf/iis  t.  XLII,  p.  857;  t.  XLIII,  p.  103  , 

Kaciiler.  —  RuU.  Soc.  Chim.',  t.  XIII,  p.  400. 

Kraot.  —  Ann.  der  Ch.  und  Pharm,,  t.  XCII,  p.  06. 

Kêkulé.  —  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  (4),  t.  Vlll,  p.  130. 

Lat,schinoff.  -  Bn‘l.  Soc.  Chem.,  t.  XXVII,  p.  436. 

Lauth  et  Grdiaux.  —  Comptes  Itendus,  décembre  1800. 

L.AUTH  ET  Grimaux.  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  VII,  p.  233. 

Lebedissky.  —  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  t.  XXIII,  p.  22. 

Lieben.  —  Bull.  Soc.  Chim.,l.  XV,  p.  114. 

Liecke.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.  Suppl.,  t.  CXII,  p.  316. 

Limpricrt.  —  Deuts.  chem.  Ges.  1875,  p.  534. 

Linnemann.  —  Soc.  chim.,  p.  XVIII,  p.  328. 

Lisnesiann.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.  Suppl.,  t.  III,  p.  237. 1863. 

LœBiscii.  —  Deuls.  chem.  Ges.  1872,  p.  510. 

Maercker.  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  VI,  p.  53,  et  t.  VII,  p.  171. 

Moldenhaoer  et  Wislicesus.  — Zeitschrift  für  Chem.,  1866,  p.  122. 

De  Montgot.fer.  —  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  (5),  t.  XIX,  p.  5. 

Moriya.  — Journ.  ofthe  Chem.  Soc.,  t.  XXXIX,  p.  77. 

Muller.  —  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  505. 

Oppenheim  et  Kr-amer.  —  Soc.  chim.,  t.  II,  p.  97. 

Oppenhei».  —  Soc.  chim.  1861,  p.  97,  et  1804,  t.  I,  p.  304. 

Otto.  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  V,  p.  581. 

Pelletier  et  Cayenton.  —  Ann.  de  Ch.  et  Phys.,  t.  LVII,  p.  145. 

Peloüze.  —  C.  R.,  t.  XI,  p.  365,  1841. 

PiERLOT.  — Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  t.  LVI,  p.  291. 

Plaber.  —  Rép.  de  Ch.  pure,  p.  482, 1861, 

PopoFF.  — Bull.  Soc.  Chim.,l.  XXIV,  p.458. 

Radziszewski.  —  Deuts.  chem.  Ges.,  t.  VII,  p.  140. 

G.  Uamdoiir. —  Zeitschrift  für  Pharm.,  1858,  p.  113. 

Ritthaoses.  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  VI,  p.  420,  1863. 

P.  ET  .A.  Saytzeff.  —  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXX,  p.  537. 

A.  ET  M.  Saytzeff.  —  Deuls.  chem.  Ges.  1876,  p.  77  et  1601. 

A.  Saytzeff  et  Soroein.  —  Délits,  chem.  Ges.  1876,  p.  277. 

Saytzeff  et  Canos.nikoff.  — Liebig’s  .l»m.,t.  CLXXXV,  p.  191. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


A.  Saïtzeffe'i  Riobinin.  —  Bull.  Soc.  chim.,t.  XXXI,  p.  199. 

ScHiRLiNG.  —  Ann.  de  Ch.  et  de  Phy.  (3),  t.  XLVII,  p.  385. 

ScHARLiNG.  —  Anii.  der  Ch.  und  Pharm.,  t.  CXY,  p.  90  et  185. 

ScHiFF.  — Rép.  de  Ch.  pure,  p.  208,  1861. 

ScHiROKOF  ET  A.  Saytzeff.  —  Aiiti.  der  Chem,  und  Pharm.  [Suppl.),  t.  XXXI,  p.  67. 
E.  SmoR.  —  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.,  t.  XXXI,  p.  274. 

SiNTEKis.  —  Deuts.  chem.  Ges.  1871,  p.  697. 

Strecker.  —  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.,  t.  LXX,  p.  10,  et  t.  LXXIL,  p.  112. 

Thorpe.  —  Proceed.  of  theRoy.  Soc.,  t.  XVIII,  p.  125. 

Toel.  —  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.,  t.  LXX,  p.  3. 

Toelens  et  Hlnmnglr.  —  Soc.  chim.,  t.  XI,  p.  394. 

Tôliers  ET  Uirke.  —  Rull.  soc.  chim.,  t.  XVI,  p.  112  et  110. 

Tolless  et  Rinke.  —  Bull.  soc.  chim  ,  t.  XXIII,  p.  523 
Tollers  et  Weder.  Soc.  chim.,  t.  X,  p.  83. 

VOLLRATH.  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  VII,  p.  342. 

VoGT  ET  Her.nisger  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XVII,  p.  548. 

Warke»  de  la  Rde  et  h.  Mlller.  —  Repert.  de  Ch.  pure,  p.  410,  1860. 

Weiler.  —  Deuts.  Chem.  Ges.  1874,  p.  1184, 

Wagrer.  —  Journ.  Soc.  chim.  russe  (1),  t.  IX,  p.  125. 

VValitzkï.  — Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XXVlI,p.  262. 

Walter.  —  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LXXII,  p.  85. 

Werthejm.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.  [Suppl.),  t.  LI,  p.  309,  et  t.  LV,  p.  297. 
J.  WoLFF.  —  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  LXXXV,  p.  299. 

Wortz.  —  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (5),  t.  LI,  p.  91. 

Zagodmert.  — Bull.  Soc.  Chim.,  t.'  XXVI,  p.  452. 

ZiNiH.  —  Bull,  de  l'Acad.  de  St-Pélersbourg ,  t.  XIII,  p.  360. 

Zwenger.  —  Journ,  fur  prakt.  Chem.,  t.  XLVI,  p.  446. 


LIVRE  II 


ALCOOLS  diatomiques  OU  GLYCOLS 

Syn .  :  Diacooh. 


GÉNÉRftLlTÉS.  —  MODES  DE  FORMftTlON. 

Les  glycols  sont  des  alcools  diatomiques.  Ailleurs  on  a  relaté  les  origines  de  ces 
dénominations  (Voy  .  Généralités),  intermédiaires  entre  la  glycérine  triatomique  et  les 
alcools  monoatomiques,  avec  les  circonstances  et  les  particularités  historiques  “  vertu 
desquelles  ils  ont  été  baptisés  ghjcols  parM.  Wurtz,  qui  les  a  découverts  en  1856. 

'  Ce  qu’il  y  a  de  particulièrement  remarquable  dans  cette  classe  importante  de 
composés,  c’est  que,  prévus  théoriquement,  et  isolés  depuis  en  vertu  de  déductions, 
etpL  des  méthodes  purement  rationnelles,  ils  réalisent  d’une  maniéré  aussi  com¬ 
plète  que  possible  le  principe  de  la  superposition  des  réactions  qui  est,  comme  on 
sait,  la  base  de  la  théorie  des  alcools  polyatomiques. 

D’autre  part,  ces  glycols  sont  jusqu’ici  la  seule  classe  d’alcools  polyatomiques 
que  l’on  obtienne  couramment  par  synthèse  totale.  ,  -  •  - 

Et  même,  bien  que  la  nature  nous  montre  un  assez  grand  nombre  de  dérivés 
plus  ou  moins  rapprochés  des  glycols,  on  peut  dire  que  leur  préparation  s  eltectue 
presque  exclusivement  par  voie  synthétique. 

Les  modes  de  formation  par  synthèse  sont  variés.  On  peut  partir  ; 

1“  D’un  carbure  élhylénique; 

2“  D’un  carbure  plus  incomplet  ; 

3“  D’un  aldéhyde  ou  d’un  acétone  en  0*  ; 

4”  De  composés  plus  ou  moins  complexes  et  de  réactions  variables. 

i .  Au  moyen  des  carbures  éthyléniques  et  homologues. 

On  obtient  un  éther  du  glycol  en  fixant  un  élément  haloïde  (chlore,  brome, 
iode)  sur  le  carbure  : 

C*H‘  +  Br5=:C=lDBr®  =  C*HHnBr)(HBr) 

Glycol  dibrom'aydriqui'. 

1*  =  =  C*HHHI)(HI) 

Glycol  diiodhydrique. 
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Ces  éthers  diacides,  traités  par  l’acétate  d’argent,  sont  translbrraés  en  glycol  dia- 
cétique, 

C'1P(HI)(HI)  +  2CWAg0‘  =  C"H^(Cni'0*)(G‘rP0*)  4-  2 Agi 

Glycol  diacctique. 

Enfin  le  glycol  diacétiqiie,  saponifié  par  un  alcali,  fournit  le  glycol  liii-méme  : 

(y‘ip(iP0^)(H-20^). 

Telle  est  la  série  de  réactions  dont  s’est  servi  M.  Wurtz  poui'  réaliser  par  voie 
synthétique  la  création  de  cette  nouvelle  classe  d’alcools. 

Depuis,  M.  Carius  a  fait  voir  qu’on  peut  atteindre  plus  rapidement  le  même 
résultat  en  fixant  l’acide  hypochloreux  sur  l’éthylène  : 

G‘H*4-I1C1Ü^=  G‘H^(HC1)(H-0-^) 

Glycol  monochlorhydrique. 

La  monochlorhydrine  ainsi  obtenue  est  directement  saponifiable  parles  alcalis. 

M.  Schutzenberger,  à  son  tour,  a  montré  qu’on  obtient  un  éther  acétochlorhy 
drique  du  glycol,  en  fixant  l’acétate  hypochloreux  sur  l’éthylène  : 

C‘H'‘  +  C'‘IP0^(I1G10-^)  =  (HClj  (C'‘ir'-0‘) . 

2.  Au  lieu  d’un  carbure  éthylénique  G^“H^“( — ),  prenons  un  carbure  acétylénique 

M.  Berthelet  a  montré  que  l’acide  iodhydrique  se  combine  à  l’acétylène  avec 
formation  d’iodure  d’éthylène  qui  n’est  autre  que  la  diiodhydrine  du  glycol  : 

C4P(— )(— )  +  2(H1)  =::G^1P(HI)(HI). 

De  même,  l’essence  de  térébenthine  ou  plus  exactement  les  carbures  (G^'’H‘“(-)  (-) , 
le  terpilène  en  particulier,  qui  fournissent,  avec  l’acide  chlorhydrique,  des  chlor¬ 
hydrates 

G^'>H‘«(HG1)(HG1) 

transformables  ultérieui-ement  en  alcools 

dont  il  existe  plusieurs  variétés  isomériqnes. 

Dans  ce  cas,  le  produit  ne  dérive  plus  d’un  carbure  saturé  d’hydrogène;  ou  plutôt 
la  saturation,  au  lieu  d’être  absolue,  est  simplement  relative,  ainsique  cela  se  passe 
notamment  à  propos  des  glycols  de  plus  en  plus  incomplets,  à  molécule  de  plus 
en  plus  considérable  que  l’on  dérive  des  carbures  au  sein  desquels  s’accumulent  les 
résidus  benzénique  ou  phénylique. 


5.  Enfin,  si  l’on  traite  par  les  méthodes  d’hydrogénation  les  aldéhydes  à  4  équi¬ 
valents  d’oxygène,  on  arrive  à  former  des  glycols.  Et  tel  est  le  mode  le  plus  inté¬ 
ressant  peut-être,  et  le  plus  fécond  en  résultats. 
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Les  aldéhydes  ordinaires  doublent  leur  molécule  avec  fixation  d’hydrogène. 
Exemple  l’aldéhyde  ordinaire  (M.  Kékulé)  : 

2(C*IW)  + 

Lulylglycol. 

De  même,  les  acétones  conduisent  à  des  glycols  particuliers,  comme  la  pinacone, 
étudiée  surtout  par  M.  Friedel  : 

2(CW0^)  +  IP  + 

Aeélone.  Pinacone. 

La  pinacone  constitue  le  type  nouveau  d’un  groupe  d’alcools  diatomiques  dans 
lesquels  la  condensation,  ou  la  polymérisation,  s’effectue  par  un  mécanisme  spécial. 

CLASSIFICATION  DES  GLYCOLS. 

Elle  est,  au  fond,  de  tout  point  comparable  à  celles  des  alcools  monoatomiques. 
Elle  en  découle  rationnellement  tomes  les  fois  que  les  règles  qui  nous  ont  servi 
pour  les  alcools  monoatomiqnes  peuvent  l’eeevoir  leur  application. 

C’estainsi  quenous  distinguerons  lesglycols  d’après  leur  saturation  plus  ou  moins 
complète. 

Les  glycols  saturés,  qui  sont  les  plus  nombreux  et  les  plus  importants,  ont 
pour  formule 

CHP"  +  '0‘, 

puis  viendront  les  alcools  non  saturés  : 

Glycols  C«“1P“0* 

Glycols 

Glycols  G^‘‘1I^''~‘‘0'‘, 

Et  ainsi  de  suite. 

Rien  ne  serait  plus  simple,  en  théorie,  que  de  baser  les  subdivisions  sur  la 
superposition  des  fonctions  alcooliques  primaire,  secondaire  et  tertiaire;  malheu¬ 
reusement  nous  sommes  obligés  ici  de  poser  immédiatement  des  restrictions. 

Le  glycol  éthyléiiique,  il  est  vrai,  nous  offrira,  dans  toute  sa  netteté,  le  type  de 
l’alcool  deux  fois  primaire. 

Mais,  à  mesure  que  l’on  .s’élève  dans  l’échelle  des  homologues,  l’incertitude  s’ac¬ 
croît  en  raison  du  nombre  des  isoméries  possibles  et  des  transformations,  des 
transpositions  comme  on  dit,  qui  viennent  altérer  l’ordre  et  la  nature  normale  des 
réaciions. 

Tant  que  de  nombreux  dérivés  n’ont  pas  été  obtenus  et  étudiés  de  manière  à 
supprimer  toute  hésitation,  il  est  très  délicat  de  décider  si  l’on  est  en  présence 
d’un  glycol,  biprimaire,  ou  pri maire-secondaire,  bisecondaire  ou  secondaire- 
terliaire,  primaire-iertiaire,  ou  bisecondaire,  etc. 

Et  il  est  facile  de  comprendre  qu’une  seule  fonction  alcoolique  primaire,  dérivée 
par  exemple  d’un  aldéhyde  nettement  caractérisé,  imprimera  à  toute  la  molécule 
du  glycol  un  cachet  unitaire  qui  voilera  la  seconde  fonction,  acétonique  par  hypo¬ 
thèse,  c’est-à-dire  secondaire,  qui  vient  se  juxtaposer. 
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Surtout,  il  manque  pour  les  glycols  de  pouvoir  suivre  pas  à  pas  la  substitution 
du  carbure  à  l’hydrogène  dans  le  premier  terme  de  la  série. 

Le  carbinol  ou  alcool  méthyliqiie,  en  effet,  par  le  nombre  et  la  nature  des  substi- 
tutions  effectuées  dans  sa  molécule,  rend  compte  des  diverses  modifications  signalées 
par  1  expérience,  en  ce  qui  concerne  des  alcools  monoatomiques. 

Pour  les  glycols,  on  a  bien,  comme  point  de  départ,  le  glycol  ordinaire,  ou  gly- 
col  éthylénique,  dont  la  constitution  biprimaire  paraît  suffisamment  établie. 

Mais  en  fait  de  glycols  normaux,  la  série  ne  comprend  que  deux  termes  :  le 
glycol  éthylénique  et  le  glycol  propylénique  de  M.  Géroniont  ;  ce  qui  est  insuffi¬ 
sant  pour  servir  de  base  à  des  déductions  générales. 

Encore  est-il  bon  de  remarquer  que  ce  second  glycol  normal  n’a  point  été  formé 
à  partir  du  précédent  d’une  manière  régulière. 

La  science  n’est  donc  pas  encore  assez  riche  à  cet  égard  pour  qu’il  soit  pos¬ 
sible  de  pousser  un  peu  loin  les  comparaisons. . 

Pourtant  il  serait  injuste  de  méconnaître  que,  depuis  ces  dernières  années,  les 
progrès  sur  ce  point  aient  été  sensibles. 

Au  moment  des  expériences  mémorables  de  M.  Wurtz,  et  même  pendant  long¬ 
temps  après,  la  série  des  glycols  constituait  une  sorte  d’anomalie  relativement  à 
leurs  points  d’ébullition.  Rapprochons  en  effet  les  chiffres  alors  connus  et  acquis 
d’une  manière  définitive.  On  savait  que  : 

Dans  le  glycol  ordinaire,  ou  éthylglycol,  le  point  d’ébullition  està  197»,5 

Propylglycol  .  _  Igg^-lSg» 

Butylglycol  _  1 85^-18» 

Amylglycol  _ 

Hexylglycol  _  207'* 

Octylglycol  _ 


«  On  voit,  comme  l’écrivait  M.  Wurtz  en  1865,  que  les  quatre  premiers  termes 
de  cette  serie  présentent  cette  anomalie  singulière  que  leurs  points  d’ébullition 
s  abaissent  a  mesure  que  la  molécule  se  complique,  tandis  que,  généralement,  ces 
points  d  ébullition  s’élèvent  avec  la  complication  moléculaire.  » 

Depuis,  les  faits  ont  parlé,  et  les  anomalies  ci-dessus  indiquées  ont  disparu,  cha¬ 
cun  des  glycols  en  question  trouvant  sa  place  dans  la  série  des  composés  isomères 
a  laquelle  il  appartient. 

Le  propylglycol  de  M.  Wurtz,  par  exemple,  vient  se  placer  derrière  le  glycol  tri- 
tnethylenique  de  M.  Géromont,  bouülant  à  216»,  c’est-à-dire  18»  environ  plus  haut 
(jue  le  glycol  ordinaire.  Et  comme  dénomination,  après  avoir  été  appelé  isoqlycol, 
ou  hemiisoglycol  (M.  Dossios),  nous  nous  contenterons  avec  la  plupart  des  auteurs 
de  le  regarder  comme  primaire-secondaire. 

Et  ainsi  des  autres,  quand  les  faits  connus  sont  assez  nombreux  pour  se  prêter 
avec  truit  à  la  discussion. 

En  cas  de  cloute,  nous  classerons  les  isomères  par  ordre  de  point  d’ébullition, 
les  points  d  ébullition  les  plus  élevés  étant  généralement  ceux  des  alcools  pri¬ 
maires.  ^ 

Dans  les  alcools  monoatomiques,  on  a  plusieurs  vérifications  à  choisir  :  compa¬ 
raison  des  points  d  ébullition  dans  les  isomères,  nature  de  l’aldéhyde,  de  l’acétone. 


(lu  carbonyle  qui  donne  l’alcool  par  hydrogénation,  étude  de  l’oxydation,  présence 
ou  absence  d’acide,  unitaire  ou  non,  dérivé  de  l’alcool. 

La  superposition  des  fonctions  amène  trop  souvent  l’incertitude  quand  il  s’agit 
des  glycols,  attendu  qu’il  est  bien  difficile  de  faire  la  part  qui  revient  à  chacune. 

Les  notions  thermochimiques,  d’autre  part,  ne  sont  pas  encore  suffisamment 
nombreuses  et  précises  pour  trancher  les  difficultés  dont  nous  venons  de  donner 
un  aperçu,  et  pour  lesquelles  il  ne  suffit  pas  d’établir  dans  les  formules  une  con¬ 
cordance  superficielle.  Néanmoins  nous  adopterons  le  langage  admis  le  plus  gé¬ 
néralement,  c’est-à-dire  que  nous  indiquerons  la  nature  probable,  biprimaire,  pri- 
inaire-secondaire,  bisecondaire,  primaire-tertiaire,  secondaire-tertiaire,  ou  bitertiaire 
de  chaque  glycol,  étant  bien  convenu,  d’autre  part,  que  les  expressions  ci-dessus 
sont  prises  dans  une  acception  un  peu  différente  de  ce  qui  en  est  pour  les  alcools 
monoatomiques. 

A  cette  condition,  nous  pourrons  maintenir  le  parallélisme  entre  les  glycols  et 
les  alcools  monoatomiques. 

Nous  retrouverons  même  des  analogies,  et  des  analogies  frappantes,  en  ce  qui 
concerne  l’influence  du  noyau  benzine  dans  la  production  des  alcools  dits  aroma¬ 
tiques. 

A  l’alcool  benzylique  monoatomique  C*^H*(C^tl'0®)  ou  phénylcarbinol  corres¬ 
pondra  le  glycol  tollylénique  C‘®H*(C'‘H®0‘)  et  ses  isomères. 

La  complication  progressive  de  la  molécule  se  produit  et  s’explique  par  le  même 
mécanisme.  La  formule,  incomplète  au  point  de  vue  de  l’hydrogène,  n’entraîne  pas 
dans  les  propriétés  générales  des  modifications  aussi  profondes  qu’on  pourrait  peut- 
être  le  supposer  à  priori,  ce  qui  est,  en  somme,  la  conséquence  directe  de  l’apti¬ 
tude  de  la  benzine  à  fonctionner  comme  un  carbure  saturé: 

Des  groupes  nouveaux,  tels  que  ceux  des  pinacones,  des  terpines,  etc.,  seront  la 
conséquence  des  formations  dont  il  vient  d’être  question  avec  accumulations  de  plu¬ 
sieurs  molécules  acétoniques  ou  autres,  soudées  ensemble  au  moment  de  la  réac¬ 
tion  principale. 

Enfin,  la  superposition  des  fonctions  nous  amènera  à  tenir  compte  non  seulement 
des  alcools  primaire,  secondaire,  tertiaire,  des  éthers  monoaeides,  restés  alcools 
monoatomiques  ou  entraînant  avec  eux  une  fonction  acide,  aldéhyde,  acétone, 
alcali,  etc.  Nous  verrons  ainsi  se  former  un  grand  nombre  de  groupes. 

Le  plus  important  des  groupes  en  question  est  celui  des  alcools-phénols  (alphé- 
nols  de  M.  Grimaux),  qui  comprend  des  composés  importants,  tels  que  la  sali- 
génine.  Mais  ce  sujet  complexe  sera  traité  en  même  temps  que  les  groupes  d’origine 
semblable,  provenant  des  autres  alcools  polyatomiques.  (Voy.  Quatrième  Partie.  — 
Alcools  a  fonctions  complexes.) 


CHAPITRE  I 


GLYCOLS  SATURÉS 

Formule  générale  :  C*“H*“+*0*. 


C’est  le  groupe  le  plus  nombreux  et  le  plus  important.  Il  comprend  les  compo¬ 
sés  suivants,  dont  la  pluspart  ont  été  découverts  par  M.  Wiirtz  : 


Glycol  ordinaire  ou  éthylénique  G*H®0'‘. 

Glycols  propyléniques  (deux  isomères)  C'IPO*. 

Glycols  butyléniques  (quatre  isomères)  C^Il^^O*. 

Glycols  amyléniques  (trois  isomères) 

Glycols  hexyléniques  (trois  isomères)  C*2H‘*0'‘. 


Glycoloctylénique  G“H“0'‘. 
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GLYCOL  ORDINAIRE 

Formule  I  C*H2(HW)(H202). 

(  Atom.  G2Ii*(GH)%  ou  :  GIP.GH 

I 

CH^-GH. 

Syn.  ;  Alcool  élhyléniqiie  —  Glycol  éthylique  —  Éthylglycol. 

Ainsi  qu’on  l’a  vu  plus  haut  (p.  181),  le  glycol  a  été  découvert,  en  1856,  par 
M.  Wuriz,  auquel  on  doit  en  outre  une  étude  magistrale  sur  l’ensemble  des  pro¬ 
priétés  et  sur  les  i)rincipaux  dérivés  de  ce  corps  si  intéressant  à  tous  égards. 

A  l’iodure  d’éthylène,  C^I1‘P,  M.  ’SVurtz  ne  tarda  guère  à  substituer  le  bromure 
C*H‘Br^  qm  se  prépare  si  commodément,  et  se  prête  plus  l'acilcment  aux  doubles 
décompositions.  Voici  le  premier  procédé  régulier  de  préparation  qui  fut  adopté 
par  lui. 


ALCOOLS, 


Préparation.  —  Dans  un  mortier,  on  mélanye  par  trituration  100  parties  de 
bromure  d'éthylène  avec  180  parties  d’acétate  d’argent  bien  sec,  on  délaye  dans  un 
peu  d’acide  acétique  cristallisable,  et  )a  pâte  molle  ainsi  obtenue  est  introduite 
dans  un  matras  scellé  que  l’on  chauffe  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours. 
Quand  tout  l’acétate  d’argent  est  attaqué,  ce  que  l’on  reconnaît  à  ce  que  le  bromure 
d’argent  n’en  contient  plus  trace,  on  épuise  par  l’éther,  et  la  solution  éthérée, 
soumise  à  la  distillation  fractionnée,  donne  à  partir  de  150“  jusque  vers  200“,  un 
mélange  de  glycol,  de  glycol  diacétique  et  de  produits  condensés  dérivés  du  glycol  : 

r/H*Br“  +  (2r/H=AgO*)  =  2AgBr  -h  G*1I“(CW0‘)^ 

Bromure  d'étliylène.  Glycol  diacétique. 

Le  liquide  complexe  ainsi  obtenu  est  soumis  à  l’action  de  l’hydrate  de  potasse 
ou  mieux  de  l’hydrate  de  baryte  en  solution  aqueuse,  et  à  la  température  de  l’ébul¬ 
lition,  jusqu’à  ce  qu’on  arrive  à  une  réaction  franchement  alcaline  : 

C'‘ID(G*H'*0‘)“  +  2(BaO.HO)=  G'‘11«0*+  (2G‘H“Ba0‘). 

Glycol  diacétique.  Glycol. 

On  maintient  l’ébullition  pendant  une  heure  ou  deux,  après  quoi  un  courant 
d’acide  carbonique  précipite  la  baryte  en  excès.  On  filtre  et  on  évapore  la  dissolu¬ 
tion.  Quand  l’acétate  de  baryte  commence  à  se  déposer  à  chaud,  on  le  sépare  au 
moyen  d’un  excès  d’alcool  concentré,  qui  dissout  la  totalité  du  glycol.  On  filtre  à 
nouveau,  on  se  débarrasse  de  l’alcool  à  la  chaleur  du  bain-marie,  on  place  ensuite 
le  ballon  dans  un  bain  d’huile  et  l’on  recueille  ce  qui  passe  de  140  à  230“  en¬ 
viron.  On  rectifie  une  dernière  fois  :  le  glycol  distille  aux  environs  de  197“. 

Mais  ce  procédé  historique  n’est  plus  celui  qui  sert  à  préparer  le  glycol. 

M.  Atkinson  a  commencé  par  substituer  l’acétate  de  potasse  à  l’acétate  d’argent, 
en  conservant  le  bromure  d’éthylène.  On  fait  donc  réagir,  dans  un  appareil  à 
rellux,  une  molécule  de  bromure  d’éthylène  et  deux  molécules  d’acétate  de  potasse, 
le  tout  dissous  dans  de  l’alcool  à  80“  centésimaux.  Quand  le  dépôt  de  bromure  de 
potassium  cesse  d’augmenter,  la  première  phase  de  l’opération  est  terminée,  le  bro¬ 
mure  d  éthylène  est  passé  à  l’état  d’éther  monoacétique  du  glycol  : 

GMl“(HBr)(HBr)-f-  2G‘ffKO^-f- 11^0“:^  G‘H^(H“0^)(G*H‘0'‘)-q-  G‘H‘0‘-|-  2KBr. 

Bromure  d’éthylène.  Glycol  monoacétique. 

On  décante  la  liqueur,  on  chasse  l’alcool  au  bain-marie,  puis  on  distille  au  bain 
d’huile  jusque  vers  250“. 

A.  partir  de  140“,  ce  qui  passe  est  formé  principalement  par  du  glycol  monoacé¬ 
tique.  On  le  décompose,  en  liqueur  aqueuse,  par  l’hydrate  de  baryte  en  excès,  et 
on  maintient  quelques  heures  à  100“  pour  mettre  en  liberté  la  totalité  du  glycol  : 

G‘H“(H“0^)(C»H‘0*4-  BaHO“=  G*H*(H“0“)(H^0^)-f-  G*H“BaO*. 

Glycol  monoacétique.  """"gIvcoT  ^ 
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On  filtre,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pour  précipiter  l’excédent 
de  baryte,  on  filtre  à  nouveau,  et  on  évapore  presque  à  siccité  au  bain-marie.  Le 
résidu  est  traité  par  l’alcool  absolu,  qui  élimine  l’acétate  de  baryte. 

Il  n’y  a  plus  qu’à  distiller  la  liqueur  claire,  d’abord  au  bain-marie  pour  enlever 
l’alcool,  puis  au  bain  d’huile  pour  recueillir  le  glycol,  que  l’on  rectifie,  pour  terminer, 
en  recueillant  ce  qui  distille  entre  190  et  200". 

Le  procédé  de  M.  Atkinson  diffère  très  peu,  comme  on  voit,  de  celui  de  M.  Wurtz, 
il  est  encore  assez  pénible  ;  on  a  donc  cberché  à  le  simplifier. 

M.  Demole  a  proposé  de  faire  bouillir  pendant  seize  à  dix-huit  heures,  au  réfri¬ 
gérant  ascendant,  195  grammes  de  bromure  d’éthylène  avec  102  grammes  d’acétate 
de  potasse  sec,  et  200  grammes  d’alcool  à  91". 

On  filtre  pour  séparer  le  bromure  alcalin  et  l’on  distille  le  liquide  en  fractionnant 
le  produit.  Il  passe  d’abord  de  l’alcool,  de  l’éther  acétique  et  du  bromure  d’éthylène 
non  décomposé,  et  en  dernier  lieu  on  recueillé  du  glycol. 

Le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  rapide  a  été  indiqué  par  MM.  Hufner  et 
Zeller.  Il  consiste  à  traiter  le  bromure  d’éthylène  par  le  carbonate  de  potasse  en 
liqueur  aqueuse. 

On  met  dans  un  ballon,  muni  d’un  réfrigérant  incliné,  188  grammes  de  bromure 
d’éthylène,  138  grammes  de  carbonate  de  potasse  et  environ  1  litre  d'eau.  On  fait 
bouillir  jusqu’à  ce  que  le  bromure  d’éthylène  ait  disparu. 

Après  quoi,  on  concentre  la  solution  et,  par  addition  d’alcool  absolu,  l’on  précipite, 
le  bromure  de  potassium. 

On  filtre  et  on  soumet  le  produit  à  la  distillation  fractionnée. 

On  recueille  ainsi  du  premier  coup  une  notable  proportion  de  glycol  pur. 

A  la  rigueur,  l’eau  seule  suffit  à  attaquer  le  bromure  (M.  Niederist),  avec  forma¬ 
tion  de  glycol;  mais  le  rendement  est  bien  plus  faible  que  quand  on  ajoute  du  car¬ 
bonate  de  potasse. 

Propriétés.  —  Le  glycol  est  liquide,  légèrement  visqueux,  incolore,  inodore, 
sa  saveur  est  sucrée. 

La  densité  à  0"  est  de  1,125. 

Son  point  d’ébullition  est  197",5. 

11  a  pour  indice  de  réfraction  1,431. 

11  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  feau  et  l'alcool. 

L’éther  le  dissout  à  peine. 

Réactions.  Soumis  à  l’action  de  la  chaleur  rouge,  dans  un  tube  de  porce¬ 
laine,  il  fournit  des  produits  de  décomposition  analogues  à  ceux  de  l’alcool. 

L’hydrogène  naissant,  provenant  de  l’acide  iodhydrique,  le  transforme  d’abord,  à 
froid,  en  éther  diiodhydrique  : 

C‘H2(ff02)(H202)  -f-  2HI  =  G‘ff(HI)(Hl) -|-2 

Vers  201)",  on  obtient  l’éther  iodhydrique  de  l’alcool  ordinaire  : 

C‘H(HI)(HI)  -f-  HI  =  (W(H»)(HI)  -f-  IA 
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Finalement,  à  280»,  on  arrive  à  l'hydrure  d’éthylène  : 

GninH*)(in)  +  III  =  C'H1KH^)(I1*)  +  !*■ 

L’hydrogénation  peut  se  faire,  en  liqueur  alcaline,  par  l’amalgame  de  sodium 
réa^issant'sur  un  éther  monoacide  (M.  Lourenço). 

Dans  ce  cas,  il  se  forme  de  l’alcool  ordinaire  ; 

•  G‘HHIIC1)(IIW)  +  11^  =  C^^)TO-^HG1. 

GlycoTm^chlorhydr^ue.  Alcool  ordinaire. 

Le  chlore  attaque  lentement  le  glycol  à  froid,  plus  énergiquement  à  chaud.  Gette 
action  étudiée  par  M.  Mitscherlich,  fournit  un  certain  nombre  de  produits  encore 
peu  connus,  parmi  lesquels  les  uns  contiennent  du  chlore  substitué  dans  la  molé- 
Inh,  les  autres  n’en  contiennent  pas  trace.  L’un  de  ces  derniers,  susceptible  de 
cristalliser,  répondrait  à  la  formule 

Oxygène.  -  Le  glycol  ne  s’oxyde  pas  à  l’air.  Mais  en  présence  du  noir  de 
platine*!  de  l’eau,  l’oxydation  est  rapide  :  il  se  forme  de  Vacide  glycollique  G‘H*0» 
(M.  Wurtz)  ;  si  l’on  opère  sans  précaution,  la  substance  peut  s  enflammer  ; 

-q-  0‘  =  G*ff(H*0^)(0*)  +  H^o» 

Acide  glycollique. 

Get  acide,  à  fonction  complexe,  est  à  la  fois  acide  monobasique  et  alcool  mono¬ 
atomique. 

Quand  on  mélange  du  glycol  avec  de  l’acide  nitrique  concentré,  les  deux  corps  se 
dissolvent  réciproquement  et  l’on  n’observe  d’abord  rien  autre  chose,  mais  bientôt 
il  se  dégage  une  grande  quantité  de  vapeurs  rutilantes  et  la  substance  se  prend  en 
une  masse  cristalline  d’acide  oxalique  : 

G‘HHffO’')pO^)  +  20‘  =  G^H^O^O*)  4-  2(H*0^) 

Acide  oxalique. 

Si  l’acide  nitrique  est  étendu,  il  y  a  simultanément  production  d’un  peu  d’acide 
glycollique,  et  même,  ainsi  que  l’a  fait  voir  M.  Debus,  de  Vacide  glyoxylique, 

G*H*(0*)(0*) 

ou  oxyglycollique,  et  du  glyoxal, 

G‘ff(0^)(0^). 


La  potasse  en  fusion  transforme  également  le  glycol  en  acide  oxalique  avec  déga¬ 
gement  d’hydrogène  pur  ; 

G*H*(H*02)(H*0®)  -h  2(KH0*)  =  G*K2(0*)(0*)  -i-  4fl^ 

En  résumé,  la  série  des  dérivés  du  glycol  par  oxydation,  telle  que  l’indique  la 
théorie,  est  complète  en  ce  sens  que  tous  les  termes  prévus  sont  actuellement 
connus. 


On  a  donc  : 
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Acide  glycollique 
Aldéhyde  glycollique 
Acide  oxyglycollique 
Acide  oxalique 
Aldéhyde  oxalique 


C41*(H^0^)(0‘) 

C*H^(0®)(0^) 


acide-alcool 
aldéhyde-alcool 
aldéhyde-acide 
acide  bibasique 
aldéhyde  diatomique. 


Notons,  toutefois,  que  l’aldéhyde  glycollique  s’obtient  non  pas  au  moyen  du  glycol, 
mais  en  réduisant  l’acide  oxalique  par  le  zinc,  et  aussi  que  l’acide  oxyglycollique,  ou 
glyoxylique,  se  rencontre  dans  les  produits  de  l’oxydation  de  l’alcool  ordinaire  en 
présence  de  l’acide  nitrique. 


Ylétaux.  —  Le  glycol  se  combine  aux  métaux  alcalins  comme  l’alcool  ordinaire, 
en  donnant  successivement  d’abord  le  glycol  monosodéCWNaO*; 

Puis,  à  180",  le  glycoldisodé  G^H^Na^O^  (M.  Wurtz). 


ÉTHERS  QU  GLYCOL. 

On  retrouve  dans  les  éthers  du  glycol,  avec  une  régularité  géométrique,  la  double 
fonction  alcoolique  qui  caractérise  ce  genre  de  composés. 

Tout  se  passe  ici  conformément  aux  prévisions  théoriques,  déduites  de  ce  que 
l’expérience  nous  a  appris  touchant  les  alcools  monoatomiques,  en  superposant 
deux  fonctions  alcooliques  semblables.  Les  développements  seront  donc  superflus. 

G’est  ainsi  que  les  éthers  du  glycol,  avec  un  même  acide  monobasique,  sont  au 
nombre  de  deux  : 

1“  Un  éther  monoacide,  auquel  il  reste  une  fonction  alcoolique,  éther-alcool  par 
conséquent  ; 

2°  Un  éther  diacide  ou  saturé. 

Exemples  :  Glycol  monochlorhydrique  C''‘H^(H"^Ü^)(HG1) 

Glycol  dichlorhydrique  G'‘H®(HG1)(IIG1) 

Glycol  monoacétiqiie  G‘H2(H‘^0^)(G‘H*0*) 

Glycol  diacétique  G*H2(G^H^0'‘)(GNd*0*) 

Etc. 

Avec  deux  acides  différents,  des  éthers  diacides  saturés,  comme  le  glvcol  acéto- 
chlorhydrique  G‘IP(G'H'‘0*)(11G1) . 

Avec  les  alcools  on  obtient  deux  séries  d’éthers  mixtes,  suivant  ([u’une  seule  des 
fonctions  alcooliques  du  glycol  est  intéressée,  ou  les  deux  à  la  fois. 

Enfin  le  glycol  se  combine  à  lui-même  pour  former  des  éthers  analogues  à  l’éther 
ordinaire  ;  mais,  dans  certains  cas,  plusieurs  molécules  de  glycol  se  combinent,  et 
c  est  alors  la  série  des  composés  jwlyglycoliques  ou  polyéthyléniques. 

De  plus,  circonstance  spéciale  aux  glycols  et  aux  alcools  polyatomi([ues,  les  deux 
fonctions  alcooliques  peuvent  contribuer  simultanément,  dans  une  même  molécule, 
à  la  production  d’un  éther  qui  constitue  un  type  nouveau  et  important  :  l'éther 
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glycolique  GWO’,  ou  oxyde  d'éthylène  comme  l’a  appelé  M.  Wurtz,  qui  l'a  fait 
connaître. 


I.  KTHKRS  DU  GLYCOI.  AVEC  LES  ACIDES  MIMKRAÜX. 


Glycol  monochlopliyclrique  C*1P(1P0*)(HC1). 

Initialement,  M.  Wurtz  l’a  obtenu  en  saturant  à  froid  le  glycol  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  neutralisant  par  du  carbonate  de  potasse  et  distillant.  On  recueille  ce 
qui  passe  de  128“  à  150“. 

M.  Carius  a  fait  voir  qu’on  obtient  plus  facilement  cet  e'ther  en  traitant  le  glycol 
par  du  chlorure  de  soufre  en  léger  excès. 

Le  même  chimiste  l’a  obtenu  par  la  combinaison  directe  de  l’éthylène  avec 
l’acide  hypochloreux  en  solution  aqueuse  : 

CW  -4-  CltlO^  =:  C4P(HW)(HC1) . 

C’est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Densité  à  8“  ;  1 ,24. 

Oxydé  par  l’acide  chromique,  il  donne  de  l’acide  acétique  monochloré. 

En  présence  de  la  potasse  caustique  il  perd  son  acide  chlorhydrique  et  passe  à 
l’état  d’éther  glycolique  C‘H®(II^0®)(-). 

Le  glycol  monochlorhydrique  se  combine  directement  avec  la  triméthylammine  : 

(CW)=AzlP  -t-  C'‘H^(lPO^)(tlGI)  =:C'“H<‘AzO^Cl. 

Cette  réaction  a  servi  de  point  de  départ  à  la  synthèse  de  deux  composés 
importants. 

En  effet,  l’oxyde  hydraté  du  chlorure  ainsi  obtenu  n’est  autre  que  la  névrine, 


que  l’on  obtient  en  traitant  par  un  alcali  le  chlorure  C'^H'^AzO^Gl,  ce  qui  donne 
d’abord  le  composé  C*'’H‘WzO*,  qui  n’est  autre  que  la  bilinévrine  ou  choline, 
laquelle,  traitée  par  l’acide  iodhydrique  puis  par  l’oxvde  d’argent,  fournit  hnéorine 
(M.AVurtz). 

D  autre  part,  la  bilinévrine,  oxydée  avec  ménagement,  donne  naissance  à  la  bé- 
làine,  ou  triméthylglycocolle,  qui  existe  dans  la  betterave. 


Glycol  mouobromhydrique  C‘H^(H'20^)(HBr) 

ou  monobromhydrine  du  glycol  s’obtient  de  la  même  manière  que  te  glycol  mono¬ 
chlorhydrique. 

C’est  un  liquide  épais,  peu  soluble  dans  l’eau; 

Il  bout  à  -+-  IA?". 

Densité  à  8“  :  1,60. 
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Grlycol  inouoiodhydrique  G*H*(li’'0*)(HI). 

S’obtient  en  traitant  le  glycol  monochlorhydrique  par  l’iodure  de  potassium. 

Glycol  dichloi-hydrique  C*H^(HG1)(HCI). 

Il  est  identique  avec  le  chlorure  d’éthylène  G*H*.G1*  ou  liqueur  des  Hollandais . 

Glycol  dibromliydrique  G*H^(liBr)(IlBr). 

G’est  le  bromure  d’éthylène  G*H=Br*,  ou  liqueur  des  Hollandais  bromée. 

De  même  le 

Glycol  diiodliydrique  G*H®(H1)(H1). 

N’est  autre  que  l'iodure  d’éthylène  G*H*1*. 

Rappelons  enfin  le 

Glycol  épichlorhydrique  G*H*(HG1)(— ). 

Identique  avec  l’éthylène  chloré  GHPGl  de  M.  Régnault. 


Éthers  nitriques. 

Les  éthers  nitriques  du  glycol,  GW(HW)(AzlIO«)  et  GHP(AzH0®)(AzH0®),  s’ob¬ 
tiennent  par  double  décomposition,  au  moyen  du  nitrate  d’argent  et  du  glycol 
rnonobromhydrique  pour  le  premier,  dibromliydrique  (bromure  d’éthylène,  ou 
mieux  iodure  d’éthylène  C‘H*P)  pour  le  second. 


Éthers  suif  hydriques. 

Avec  l’acide  sulfhydrique  on  obtient  les  deux  éthers  sulfhydriques  du  glycol 
(M.  Garius). 

Glycol  luouosulfhydrique  G*H*(H*0*)(H2S‘^). 

Obtenu  au  moyen  du  glycol  monochlorhydrique  et  d’une  solution  alcoolique  de 
sulfhydrate  de  potassium  KIIS*. 

Oxydé  par  l’acide  nitrique,  il  donne  de  l’acide  isélhionique  (Voy.  p.  74). 

Glycol  disnifhydriqnc  G*H®(H®S*)(1PS*)  OU  mercaplan  glycolique. 

Obtenu  comme  le  précédent,  en  remplaçant  l’éther  monoacide  par  un  éther  dia- 
eide  (bromure  d  ethylène). 
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En  outre  le 

Sulfure  d’cthylènc  G‘H'S^  et  son  polymère  cristallisé  2(C*H*S^),  se  préparent 
au  moyen  du  bromure  d’éthylène  et  du  sulfure  de  potassium,  en  solution  alcoo¬ 
lique  (MM.  Lœwig  et  Weidmann). 

Ces  composés  paraissent  correspondre  à  l’oxyde  d'éthylène,  CMI‘0^  ou  éther  gly- 
colique,  et  aux  composés  polyéthyléniques  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Éthers  sulfuriques. 

L’acide  sulfurique  forme  avec  le  glycol  des  éthers  acides  à  fonction  complexe 
dont  les  mieux  connus  sont  les  suivants  : 

Aeide  giycolsulfiiriqiic  C‘H-(H®0®)(S^H-0®).  Acide  monobasique  et  alcool  mono¬ 
atomique.  Découvert  par  M.  Simpson.  On  l’a  nommé  aussi  acide  sulfocjlycûlique. 

Acide  siycoldîsiiifHi-îquc  G*ff(SMI-0*)(SMr-0®).  M.  Berthelot  le  prépare  au 
moyen  du  bromure  d’éthylène  et  du  sulfate  d’argent  mêlé  d’acide  sulfurique. 

C’est  un  acide  bibasique. 

Quant  à  l’acîde  isédiionique  isomère  de  l’acide  éthylsulfurique ,  de  même 
qu’à  l’acide  éthioiiiquc,  et  à  son  anhydride,  composés  que  l’on  peut  rattacher  au 
glycol,  ou  plutôt  à  l’éthylène,  mais  qu’on  prépare  au  moyeu  de  l’alcool,  nous  en 
avons  déjà  parlé  à  propos  de  l’alcool  ordinaire  (Voy.  p.  74),  ce  qui  nous  dispense 
d’y  revenir  ici.  (Voir  aussi  p.  187.) 


Nommons  enfin  l’acide  éthylène-dmdfurique,  ou  disulfoéthylique,  ou  encore 
éthylénodisulfonique,  découvert  par  MM.  Ilofmann  et  Buckton.  Sa  formule  permet 
de  le  considérer  comme  un  éther  disulfureux  du  glycol  C*H“(SM1^0“)(S^1D0®).  C’est 
un  acide  bibasique  très  stable. 


II.  É'rilKllS  DU  GLÏCOL  AVEC  LES  ACIDES  ORGAXIQUES. 

Glycol  monoacétîque  C‘fP(H^0^)(C'‘H*0»). 

11  aété  découvert  par  M.  Atkinson,  quil’obtint  au  moyen  du  bromure  d’éthylène 
et  de  l’acétate  de  potasse  en  solution  alcoolique,  comme  il  a  été  dit  p.  187. 

M.  Maxwel  Simpson  l’a  préparé  au  moyen  du  glycol  et  de  l’acide  acétique 
anhydre,  et  M.  Lourenço  au  moyen  de  l’acide  acétique  cristallisable. 

C’est  un  liquide  huileux,  plus  dense  que  l’eau. 

Il  bout  à  182°. 
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Glyeol  diacétique  C'iP(G*H*0*)(GWO*). 

M.  Wurtz  l’a  préparé  d’abord  au  moyen  de  l’iodure  d’éthylène  et  de  l’acétate 
d’argent,  et  l’on  sait  que  c’est  ainsi  qu’il  est  arrivé  à  la  découverte  du  glycol  en 
saponifiant  l’étlier  diacétique  formé. 

Le  glycol  diacétique  est  incolore  et  neutre.  Son  odeur  rappelle  un  peu  celle  de 
l’acide  acétique. 

11  bout  à  +  186». 

Sa  densité  à  0"  est  de  1,128. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  (environ  un  septième),  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Glycol  monobntyriqiic  G‘H®(îPO^)(G*fPO‘). 

Découvert  par  M.  Lourenço. 

Glycol  dibutycique  G*1P(G*H«0’‘)(G«H«0‘). 

Découvert  par  M.  Wurtz. 


De  même  on  connaît  ; 

Les  deux  éthers  valériques  du  glycol,  préparés  par  M.  Lourenço. 

Les  éthers  distéaric|uc  et  dibeuzoïquc  du  glycol,  préparés  par  M.  Wurtz. 

Avec  les  acides  bibasiques  on  pont  citer  : 

Glycol  oxalique  G^lP(G'‘IP0s),  de  M.  Wurtz, 

Et  1  acide  succino-éthylcnique  OU  glycol  succiiiique  de  M.  Loureuço, 

G‘H^(H^O^)(G«ffOs). 

On  pourrait  mentionner  aussi  nombre  d'exemples  d'éthers  glycoliques  saturés 
contenant  deux  acides  différents  : 

Glycol  acétobutyrique  de  M.  Maxwel  Simpson. 

Glycol  acétovalérique  de  M.  Lourcilço. 

Glycol  acctochlorhydri<iuc  de  M.  Maxwel  Simpson. 

Ge  dernier,  obtenu  par  l’action  du  chlorure  acétique  sur  le  glycol,  sert  à  prépai’er 
les  autres  par  double  décomposition,  au  moyen  des  sels  d’argent. 
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Une  place  à  part  doit  être  réservée  aux  dérivés  cyanhydriques  du  glycol.  Du 
moins,  il  est  bon  de  faire  remarquer  que,  pour  les  glycols  comme  pour  les  alcools 
monoatomiques,  les  dérivés  cyanhydriques  ne  sont  pas  des  éthers,  mais  bien  des 
nitriles. 

Ces  nitriles  donnent  ultérieurement  naissance  à  des  composés  acides  appartenant 
au  groupe  homologue  supérieur. 

Glycol  monocyanhydrique  C'*H^(H^0^)(C^HAz). 

On  le  prépare  au  moyen  du  glycol  monochlorhydrique  et  du  cyanure  de  potas¬ 
sium. 

Sous  l’influence  des  alcalis  il  fournit  de  l’acide  sarcolactique  (M.  Wiliainson)  : 

CW(H^O^)(GqiÂz)  H-  RllO^  +  IPO^  =  -hAzH’^. 

Glycol  Sarcolactate 

monocyanhydrique.  de  potasse. 


Glycol  dîcyanhydpîque  G*H-(G^HAz)(C®HAz)  ou  C'‘H‘(C'^Az)^. 

Syn.  :  Dicyanure  d’éthylène  —  Cyanure  d'éthylène. 

Découvert  par  M.  Maxwel  Simpson,  ce  composé  s’obtient  par  double  décomposition 
entre  le  bromure  ou  l’iodure  d’éthylène  et  le  cyanure  de  potassium  en  solution 
alcoolique. 

C’est  un  corps  cristallin,  souvent  coloré  légèrement  en  brun. 

II  fond  à  57“,  et  ne  peut  guère  être  distillé. 

Il  est  neutre  au  papier,  d’une  saveur  âcre  et  désagréable.  Soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool,  il  est  peu  soluble  dans  l’éther. 

Traité  à  l’ébullition  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  naissance  à  du  succinate 
de  potasse  avec  dégagement  d’ammoniaque  (M.  Simpson)  : 

C*H^(C^HAz)(G2HAz)  +  2RHO^  -h  =  CsH‘R^0s  +  2AzlP. 

Glycol  Succinate 

dicyanliydriquo.  de  potasse. 

L'acide  nitrique  ou  l’acide  chlorhydrique  effectuent  la  même  Ibrmation  d’acide 
succinique. 

On  voit  ici,  en  germe,  ht  synthèse  de  l’acide  tartrique. 


III.  ÉTHEBS  ALCOOLIQUES  DU  GLYCOL. 

Le  glycol  se  combine  avec  les  alcools  monoatomiques  pour  donner  des  éthers 
mixtes. 

Avec  l'alcool  ordinaire  on  a  deux  combinaisons  distinctes. 
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Glycol  monoéthyliqiie  C*HXH*02)(G‘H«0®). 

Découvert  par  M.  Wurtz,  qui  l’a  obtenu  par  un  procédé  calqué  sur  la  réaction 
découverte  par  M.  Williamson.  Une  molécule  d’éther  iodhydrique  est  mise  en  pré¬ 
sence  d’une  molécule  de  glycol  monosodé.  11  se  forme  de  l’iodure  alcalin  et  l’étlier 
mixte  m'onoéthylique. 

C’est  un  liquide  éthéré  bouillant  vers  135“. 

Glycol  diétliylique  C‘H^(C*H“02)  (C*ffO^) . 

Le  glycol  monoéthylique,  soumis  successivement  à  l’action  du  potassium  d’abord, 
puis  de  l’éther  iodhydrique,  donne  finalement  le  glycol  diéthylique  (M.  Wurtz). 
Voici  les  équations  qui  traduisent  les  deux  phases  du  traitement  : 

1“  C'>H^(1W^H“0^)  4-  K  =  C*H^(KH0^)  (C*fP0^)  -4-11 

Glycol  monoétliylique  Glycol  éthylique  potassé 

2“  C‘lD(lvH0^)  (C’dl«0‘)  -4-  C'HHlll)  =  Kl  +  C»1P(G'‘I1»Ü')  (GWO*) 

Glycol  éthylique  potassé  Ulycol  diéthylique 

C’est  un  liquide  éthéré,  bouillant  à  125". 

11  est  isomère  de  Vacétal,  qui  bout  à  104". 


ÏSSher  glycolique. 


Formules 


Équiv.  CW(H^0^)(-)  ou  CdlW. 
Atom. 


Syn.  :  Oxyde  d'éthylène. 

Il  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  Wurtz  en  1859. 

Pré|iar.ation. — Dans  un  balloii,  oit  l’on  a  préalablement  introduit  du  glycol 
inonochloihYdritjue,  on  fait  arriver  peu  à  peu  une  solution  concentrée  de  potasse, 
au  moyen  d  un  tube  de  sûreté.  Chaque  addition  de  potasse  provoque  le  dégagement 
d’abondantes  vapeurs  d’oxyde  d’éthylène  : 

C'dP([D0^)  (HCl)  +K11Ü^=  C‘H^(IP0^)  -4  KGl  -4-  IPO^ 

On  fait  passer  ces  vapeurs  dans  im  tube  rempli  de  fragments  de  potasse,  et  finale¬ 
ment,  on  condense  dans  un  long  matras  entouré  d’un  mélange  réfrigérant. 

L’opération  se  termine  en  chauffant  légèrement,  pour  dégager  les  dernières  pro¬ 
portions  d’éther  glycolique. 
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Propriétés.  —  L’oxydo  d’éthylène  est  liquide  au-dessous  de  '13'’, S. 

Sa  densité  à  0”  est  de  0,894.3.  Son  odeur  est  éthérée. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Il  se  distingue  de  l’aldéhyde,  son  isomère,  en  ce  qu’il  ne  forme  pas  avec  l’am¬ 
moniaque  de  combinaison  cristallisée,  mais  il  réduit  le  nitrate  d’argent  et  s’oxyde 
sous  l’influence  du  noir  de  platine  pour  donner  de  l’acide  glycolique. 

L’hydrogène  naissant,  de  l’amalgame  de  sodium,  le  transforme  partiellement  en 
alcool,  le  reste  fournissant  des  combinaisons  polyéthyléniques. 

Enfin,  il  se  combine  au  bisulfite  de  soude,  mais  pour  fournir  de  Yiséthionate 
de  soude,  composé  très  différent  de  la  combinaison  isomère  que  fournit  l’aldéhyde. 


Réactions.  —  Les  réactions  de  l’oxyde  d’éthylène  sont  d’une  énergie  remar¬ 
quable.  On  peut  les  résumer  en  disant  qu’il  fonctionne  comme  un  corps  incomplet, 
susceptible  de  fixer  immédiatement  soit  les  divers  éléments,  soit  même  différents 
composés. 

1.  C’est  ainsi  qu’il  se  combine  à  l’hydrogène  naissant: 


C‘H^(1P0=)  (— )  +  1P  =  C‘H*(H^0^) 

Alcool 

Avec  1  oxygène  : 

C*1P(H=0^)  (— )  -t-  0‘  =  C*H^(H'^0-^)  (O*) 

Acide  glycolique 

Avec  le  brome,  à  froid  : 


G‘H’(ffO^)  (— )  -1-  Br^  =  C‘H^(ffO^).(Br^). 

Ce  produit  ne  tarde  pas  à  se  combiner  à  une  autre  molécule  d’oSydé  d’éthylène, 
ce  qui  donne. (C^H^O-)-. Br®,  bromure  de  dioxy éthylène.  Ce  bromure  est  facilement 
attaqué  par  le  mercure,  qui  enlève  le  brome  et  met  en  liberté  le  polymère 
C‘H®(H®0®)(C‘H*0®) 

ou  dioxy  éthylène,  ou  glycolide  de  la  seconde  espèce. 

C’est  un  corps  qui  est  fusible  à  -4-  9“  et  bout  à  -H  1 02“. 

Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Il  ne  se  combine  pas  à  l’ammoniaque. 

C  est  un  premier  exemple  de  combinaison  de  l’éther  glycolique  avec  une  autre 
molécule  d’un  corps  qui,  dans  le  cas  actuel,  n’est  autre  que  lui-même. 


2.  Mais  l’oxyde  d’éthylène  peut  aussi  fixer  des  molécules  de  corps  différents. 

L  eau  par  exemple,  à  la  température  ordinaire,  et  surtout  à  chaud,  se  combine  à 
l’oxyde  d’éthylène  pour  former  le  glycol, 

C‘H®(IPO®  (— )  -^  H®0®  =  C*H®(H®0®)  (H®0®) . 

Réaction  d’hydratation  qui  ne  peut  être  renversée,  car  on  sait  que  l’oxyde  d’éthy¬ 
lène  ne  peut  être  préparé  en  déshydratant  le  glycol. 

Les  agents  de  déshydratation  tels  que  le  chlorure  de  zinc,  fournissent  de  l’al¬ 
déhyde,  ou  du  dialdéhyde  CMPO®  et  (CMPO®)®,  mais  non  de  l’éther  glycolique. 

La  réaction  d’hydratation  de  l’oxyde  d’éthylène  ne  se  borne  pas  à  la  formation 
du  glycol,  attendu  que  le  glycol  formé  offre  une  tendance  marquée  à  se  combiner  à 
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i’oxyde  d’éthylène  pour  former  des  polyqlycolicles  ou  aïooois  i»olYéthTl<iBî« 
(MM.  Wurtz  et  Lourenço)  :  ' 

C‘ff(fP0*)  (-)  +  (H^0‘)  =:C*H^(fFO»)(C'‘IPO'>) 

Alcool  cliéthylénique 

Ce  composé  s’obtient  aussi  par  la  réaction  du  bromure  d’éthylène  sur  le  oly. 
col,  etc.  ° 

C’est  un  corps  visqueux,  bouillant  à  250”;  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
Le  composé  C^H=([PO‘^)[C*ff(H^O^)(CMPO*)],  ou  alcool  triéthylénique,  s’obtient 
de  la  même  manière,  ou  en  prolongeant  les  réactions  précédentes.  Il  bout  à  295» 
environ.  Et  ainsi  de  suite  en  quelque  sorte  indéfiniment. 

L  alcool  liexelhylenique  de  M.  Lourenço  est  un  corps  visqueux  qui  distille  vers  325“ 
sous  la  pression  de  25  millimètres  de  mercure. 

Tous  ces  composés,  depuis  l’oxyde  d’éthylène,  peuvent  s’envisager  comme  des 
anhydrides  de  plus  en  plus  condensés,  formés  à  partir  du  glycol. 


L  ether  glycolique  se  combine  aux  acides  pour  donner  les  éthers  monoacides  du 
glycol  par  une  formation  des  plus  remarquables  : 


C»H2(fP02)  (— )  -i_  HCl  =  CW(H20-2)  (HCl) 

Glycol  monochlorhydrique 
,  r/H^(H^05)  (— )  -I-  C*H*0*  =  C  W(H^02)  (C'Tf*0‘) 

Glycol  monoacétique 
GHP(HW)  (— )  +  IPS^  =  C'‘H2(H202)  (IPS®) 

Glycol  monosullhydrique 

etc  ;  en  outre  il  se  forme  des  composés  dérivés  des  alcools  polyéthyliques. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  du  glycol  dichlorhydrique. 

CHP(IPO^)  (-)  +  PhCP=:  CHP(HCl)(HCI)  +  PhCPO» 

Liqueur  des  Hollandais 

L’acide  sulfurique  se  combine  à  l’oxyde  d’éthylène  avec  dégagement  de  chaleur. 
L  oxyde  d  ethylene  se  comporte  donc  en  quelque  sorte  comme  une  base. 


Et  non  seulement  il  s’unit  aux  acides  ainsi  qu’on  vient  de  le  voir,  mais,  dans 
certains  cas  il  peut  déplacer  certaines  bases  métalliques  (hydrate  d’alumine,  oxyde 
de  fer,  oxyde  de  cuivre,  etc.),  de  leurs  combinaisons  salines  en  partie  dissociées  déjà 
sous  influence  de  1  eau.  Citons,  comme  exemple,  l’action  de  l’oxvde  d’éthvlène  sur 
le  chlorure  de  magnésium  : 

C»H^(H^O^)  {— )  +.  MgCl  +  IPO^  =  C*H®(ff 0^)  (HCl)  +  MgO.HO.  • 

Enfin  l’oxyde  d’éthylène  se  combine  à  l’ammoniaque  pour  former  différents 
alcalis  organiques. 

.'V  volumes  gazeux  égaux  on  a  : 


G’‘H^(H»0s)  (— )  +  AzH^’  =  CHi»(H^0^)(AzH") 
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L’oxéthylène-amine  ou  oxéthylamine  est  le  premier  terme  de  la  série,  mais  il  se 
forme  en  même  temps  delà  dioxéthylamine  et  de  la  trioxéthijlamine  (M.  Wurtz), 
alcalis  oxygénés  artificiels  qui  viennent  se  placer  à  côté  des  éthylène-amines,  pré¬ 
parées  à  l’origine  par  M.  Gloez  et  M.  Natanson,  au  moyen  du  bromure  d’éthylène 
mais  dont  l'étude  est  due  principalement  à  M.  Hofmann. 

Leur  description  sera  faite  en  même  temps  que  celle  des  autres  alcalis  orga¬ 
niques. 


g  II 

PROPYLGLYCOLS 

Formule  '  CW  ou  C^H 

f  Atom.  W(ÔH)^ 


On  en  connaît  deux.  L'un  est  biprimaire  ou  normal.  Il  a  été  découvert  par 
M.  Géromont.  L’autre,  celui  de  M.  Wurtz,  se  rattache,  par  ses  réactions,  aux  com¬ 
binaisons  isopropyliques.  On  admet  qu’il  représente  la  superposition  de  la  fonction 
alcool  primaire  et  alcool  secondaire.  C’est  donc  un  glycol  primaire-secondaire. 

Le  propylglycol  normal  dérive  du  bromure  de  propylène  normal,  ou  bromure  de 
triméthylène,  obtenu  par  MM.  Géromont  et  Reboul,  en  faisant  agir  l’acide  bromhy- 
driquc  sur  le  bromure  d’allyle,  réaction  qui  fournit  en  même  temps  le  bromure  de 
propylène  ordinaire,  d’où  l’on  tire  le  glycol  propylique  de  M.  Wurtz  ou  isopropylglycol. 

La  notation  atomique  traduit  ces  différences  par  les  formules  suivantes  ; 


1-  GH^Br— GIR  — GH^Br  ^ 

Bi-oraïu-e  de  propylène  normal 

2“  GIR— GHBr  +  GIRBr 

Bromure  de  propylène  ordinaire 


GIR.OH— GH^— GffOH 

Propylglycol  normal  de  M.  Géromont. 

GIR  — GH.GH— Gff.OH 

Propylglycol  de  M.  Wurtz 


PROPYLGLYCOL  NORMAL 


Syn.  :  Glycol  triméthylénique. 

Il  a  été  découvert  par  M.  Géromont  en  traitant,  par  la  méthode  des  sels  d’argent, 
le  bromure  de  propylène  normal  ou  bromure  de  triméthylène. 

C’est  un  liquide  épais,  sucré,  bouillant  à  216”.  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Par  oxydation  ménagée  il  donne  de  l’acide  éthylène-lactique  (ou  sarcolac- 
tique),  en  tout  cas  différent  de  l’acide  lactique  ordinaire. 

L’cthei-  diacéti<iue  de  ce  gylcol  bout  à 

L  éther  monochlorhydrique  bout  à  160'’. 
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Enfin  l’éther  propylglycoliqtie  norutal  bout  à  50“.  Il  se  polymérise 

avec  facilité. 


PROPYLGLYCOL  ORDINAIRE 


Syn.  :  Glijcol  isopropylénique.  —  Isopropylglycol. 

C’est  le  second  terme  de  la  série  des  glycols  découverts  par  M.  Wurtz. 

Préparation.  — On  le  prépare  en  saponifiant  au  bain  d’huile,  avec  de  la  potasse 
en  poudre,  l’éther  diacétique  provenant  du  bromure  de  propylène  ordinaire. 

Propriétés.  —  G’est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  de  saveur  douce. 

Il  bout  à  188M89». 

Densité  à  0“  :  1,051. 

11  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l’eau  et  l’alcool. 

Il  se  dissout  dans  12  ou  15  parties  d’éther. 

Réactions.  —  Le  noir  de  platine  l’oxyde  et  le  transforme  en  acide  lactique 
(M.  Wurtz)  : 

C«H80*  -t-  0*  =  C“H“0«  H-  H^O». 

Acide  lactique 

L’acide  iodhydrique  à  100“  le  ramène  à  l’état  d’éther  isopropyliodhydrique. 


ÉTHERS 

La  nionochiorhydrine  isopropylénique  bout  vers  150“, 

On  peut  l’obtenir  par  l’action  de  l’acide  hypochloreux  sur  le  propylène  (M.  Mar- 
kownikoffj,  réaction  calquée  sur  celle  qui  a  été  découverte  par  M.  Garius  pour  le 
glycol  ordinaire. 

M.  Oppenheim  a  obtenu  le  même  éther  monochlorhydrique,  ou  un  isomère,  en 
faisant  réagir  l’acide  sulfurique  sur  l’éther  allylchlorhydrique  et  distillant  le  produit 
en  présence  de  l’eau. 

L’épichlorhydrine  de  cet  alcool  ii’est  autre  chose  que  l’oxyde  de  propylène 
chloré  C“H“G10^ 

Quant  à  l’éther  isopropylglycolique  G“H“0^  (Syn.  :  Oxyde  Viopropylénique), 
on  l’obtient  par  l’action  de  la  potasse  sur  l’éther  monoehlorliYdrique  décrit  plus 
haut  (M.  Oser). 

G’est  un  liquide  neutre,  d’odeur  éthérée,  bouillant  à  35“. 

Sa  densité  à  0“  est  de  0,859. 

Il  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
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Ses  réactions,  notamment  en  présence  du  chlorure  de  magnésium,  sont  tout  à  fait 
analogues  à  celles  de  son  homologue  inférieur,  l’oxyde  d’éthylène. 

L’hydrogène  naissant  le  transforme  en  alcool  isopropylique. 


^BUTLYGLYCOLS 


Formule.  | 

I  Atom. 


C«H«0''  ou  C81P(H^0»)* 


On  connaît  quatre  isomères  répondant  à  cette  formule,  mais  on  n’a  pas  encore 
obtenu  de  glycol  butylénique  normal,  homologue  du  glycol  propylénique  de 
M.  Géromont,  ni  même  simplement  biprimaire. 

Le  glycol  préparé,  par  M.  Kékulé  d’abord,  au  moyen  de  l’aldéhyde  hydrogéné  en 
solution  acide  par  l’amalgame  de  sodium,  puis  par  M.  Wurtz  en  remplaçant 
l’aldéhyde  par  l’aldol,  est  regardé  comme  primaire-secondaire. 

Un  second  glycol  primaire  secondaire  a  été  obtenu  par  MM.  Grabowsky  et 
Saytzeff. 

Un  troisième  glycol  butylénique  (historiquement  le  premier  en  date)  a  été  dé¬ 
couvert  par  M.  Wurtz  à  partir  du  bromure  de  butylène  ordinaire.  On  le  considère 
comme  bisecondaire. 

Enfin  M.  Nevolé  a  tiré  du  bromure  d’isobutylène  un  quatrième  glycol  butylénique, 
secondaire  pour  certains  auteurs,  primaire-tertiaire  pour  les  autres. 

Ce  dernier  glycol  paraît  dériver  de  l’isobutylène,  les  trois  autres  du  butylène 
ordinaire.  (Voy.  Carbures  d’hydrogène.) 

Voici  les  formules  atomiques  qui  représentent  ces  différents  glycols,  que  nous 
citons  en  commençant  par  ceux  dont  le  point  d’ébullition  est  le  plus  élevé. 

1"  Glycol  butylénique  de  M.  Kékulé  : 

GH^OH—  GH^  — GH.OH— €H=. 

2“  Glycol  butylénique  de  MM.  Grabowsky  et  Saytzeff  : 

GH*.0H  —  GH.UH  -  GH^  —  GIF’. 

5“  Glycol  butylénique  de  M.  Wurtz  ; 

Gfp— GH.GH  -GH.GH— GH-. 

4»  Glycol  butylénique  de  M.  Nevolé  : 

GfP.Gll_C.ÔH=(GIP)^. 

Nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  principales  propriétés  et  réactions  de 
ces  glycols  isomériques. 
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1"  BÜTYLGLYCOL  de  M.  Kékulé. 

Dans  l’opération  il  se  formait  d’abord  de  l’alcool.  C’est  pourquoi  il  est  naturel  que 
M.  Wurtz,  après  la  découverte  de  l’aldol,  ait  pu  substituer  avec  avantage  l’bydro- 
génation  directe  de  l’aldol,  qui  est  précisément  l’aldéhyde  du  glycol  en  question. 
Il  convient,  pour  réussir,  de  refroidir  avec  soin  et  de  maintenir  à  la  liqueur  une 
légère  acidité. 

Ce  glycol  bout  à  205'’. 

L’oxydation  au  moyen  de  l’acide  azotique  donne  de  l’aldéhyde  crotonique  C^IDO^ 


2“  BÜTYLGLYCOL  de  MM.  Grabowsky  et  Saytzeff. 

Ce  composé  bout  à  192'’. 

Sa  densité  à  0"  est  de  1,0189. 

Par  oxydation  en  présence  de  l’acide  nitrique  il  donne  de  l’acide  oxybutyrique  en 
petite  quantité. 

Son  éther  dibromhj'drique  bout  à  166'’. 


3“  BÜTYLGLYCOL  de  M.  Wurtz. 

Il  bout  à  184“. 

Sa  densité  à  0"  est  0 —  1,048. 

L’oxydation  par  l’acide  nitrique  fournit  principalement  de  l’acide  oxalique. 

Son  éther  dibromhj'ilriqne  bout  à  1,58'’. 

L’éther  monochtorh^rdrique  peut  être  obtenu  par  fixation  d’acide  hypochlo¬ 
reux  sur  le  butylène  de  l’érythrite  (M.  Liehcn). 


4“  ISOBÜTYLGLYCOL  de  M.  Névolé. 

Il  a  été  obtenu  en  soumettant  le  bromure  d’isobutylène  à  l’action  du  carbonate 
de  potasse,  comme  dans  le  procédé  Huefner  et  Zeller  pour  la  préparation  du  gly¬ 
col  ordinaire. 

C’est  un  liquide  sirupeux  qui  bout  à  177*’. 

Sa  densité  à  0"’  est  de  1,0129. 


ALCOOLS. 


20ô 


L’élhcr  dîiiroiuhydrîque  de  ce  glycol  bout  à  149'>  (M.  Boutlerow). 

Un  éther  monochlorhydrhiiie  a  été  préparé  par  M.  Henry  en  fixant  l’acide 
hypochloreux  sur  l’isobutylène.  Cet  éther  bout  à  ISS^-ISO”. 

L’action  de  l’eau  sur  cet  isobutylglycol  présente  des  particularités  remarquables. 

A  150"-200",  en  tubes  scellés,  l’eau  le  transforme  en  aldéhyde  isobiitylique 
(M.  Nevolé),  et  cette  réaction  constitue  un  passage  de  l’alcool  butylique  tertiaire  à 
l’alcool  isobutylique  primaire,  ainsi  que  l’ont  fait  observer  MM.  Linnemannet  Zotta. 

En  effet,  l’isobutylène,  provenant  de  l’alcool  tertiaire,  est  transformé  en  bromure 
qui  fournit  l’isobutylglycol,  lequel  à  son  tour  donne,  ainsi  que  nous  venons  de  le 
dire,  l’aldéhyde  isobutylique  que  l’hydrogénaiion  fait  enfin  passer  à  l’état  d’alcool 
isobutylique  de  fermentation. 

Cette  transfoi'mation  remarquable  mérite  de  fixer  l’attention  :  en  général  on 
passe  de  l’alcool  primaire  à  l’acool  tertiaire,  ici  c’est  l’inverse  qui  se  produit. 


§  IV 

AMYLGLYCOLS 


,  1  Équiv.  C“H‘^0‘  ou 

î  Atom. 

On  connaît  trois  isomères  répondant  à  cette  formule  ;  leur  histoire  chimique  est 
encore  peu  avancée . 

L’un,  bouillant  à  206»,  est  dérivé  du  bromure  d’isoamylène.  On  le  regarde 
comme  un  glycol  primaire-secondaire,  eu  égard  à  la  production  d  un  acide  oxy- 
valérianique  par  oxydation  ménagée.  (M.  Flavitzky.) 

Deux  autres  sont  dits  bisecondaires.  L’un  bout  à  187», 5  (M.  Saytzeff).  Il  donne 
par  oxydation  de  l’acide  oxybutyrique. 

L’autre,  découvert  antérieurement  par  M.  Wurtz,  bout  à  184»  et  donne  par  oxy¬ 
dation  de  l’acide  oxyisobulyrique. 

Les  formules  atomiques  suivantes  sont  destinées  à  représenter  ces  isoméries,  pour 
lesquelles  il  suffit,  comme  d’habitude,  de  se  reporter  aux  carbures  d  hydrogène. 

AMYLGLYCOL  de  M.  Flavitzky. 

=  Gfl  — GH,ÔH  —  OHSÔH. 


On  l’a  dérivé  du  bromure  d'àoamylène  ou  iwpropyléthylène. 
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2”  AMYLGLYCOL  de  M.  Saytzeff: 

—  Cff  —  CH,&H  —  —  eH=. 

On  l’a  dérivé,  du  bromure  de  propyléthylène  ou  amylène  normal. 

3»  AMYLGLYCOL  de  M.  Wurtz  : 

=  GH, GH  —  GH,ÔH  —  GHri 

On  l’a  dérivé  du  bromure  d’ amylène  ordinaire  ou  triméthyle'thylène . 


P,  V 


HEXYGLYCOLS 


Formule. 


Équiv.  (G‘®H«0‘  ou  G“1P»(H*0^)^ 
Atom.  G«H‘2  (ÔH)^ 


Les  hexylglycols  dont  on  peut  prévoir  théoriquement  la  formation  sont  nombreux. 

Jusqu’ici  trois  seulement  ont  été  préparés  et  étudiés.  Ils  sont  très  différents  de 
constitution  et  d’origine.  L’un  dérive  de  l’iodure  de  diallyle  G‘^H“P.  II  a  été  dé¬ 
couvert  par  M.  Wurtz,  qui  l’a  nommé  dihydrate  de  diallyle  ou  pseudoglycol 
hexylénique. 

Le  second,  découvert  également  par  M.  Wurtz,  à  partir  du  bromure  d’hexylène, 
a  été  nommé  glycolhexyle'nique  ou  encore  hexylglycol. 

Le  troisième  est  la  pinacone,  qui  paraît  être  bitertiaire. 

La  constitution  de  ces  corps  est  peu  connue,  sauf  peut-être  pour  la  pinacone, 
dont  l’étude  est  un  peu  plus  complète. 


1“  DIHYDRATE  DE  DIALLYLE 

En  soumettant  le  diiodhydrate  de  diallyle  G‘®H‘'>(HI)2  à  l’action  de  l’acétate 
d’argent,  on  le  transforme  en  diacétate  de  diallyle,  ou  éther  diacétique  du  glycol 
en  question  (M.  Wurtz).  Ge  diacétate  bout  à  225-250». 

Saponifié  par  la  potasse  conformément  au  procédé  de  M.  Wurtz,  il  lui  a  fourni 
le  glycol,  qui  distille  vers  215». 

—  Densité  à  0»  :  0,92. 

H  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  On  connaît  ses  éthers  monoacétique, 
diacétique  et  diiodhydrique  (M.  Wurtz). 

L’éther  G^HP^O^  de  ce  glycol  distille  vers  100»  (M.  Wurtz). 


alcools. 


2”  HEXYLGLYCOL  de  M.  Wurtz. 

Formé  aux  dépens  du  bromure  d’hexylène.  Il  bout  à  207». 

Densité  à  8»  :  0,967. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  1  etber. 

On  le  range  parmi  les  glycols  primaires-secondaires. 

Tout  récemment,  l’étude  des  oxydes  d’éthylène  de  formule  a  été  reprise 

par  M.  Henry.  H  a  obtetiu,  en  particulier,  des  éthers  monobromhydrique,  mono- 
chlorbydrique,  monoiodhydrique  à  partir  de  l’hexylène  de  la  mannite. 

Le  chlorure  bout  à  163»  environ. 


3“  PINACONE 

Elle  a  été  rencontrée  par  M.  Filtig  dans  les  produits  de  l’action  du  sodium  sur 
l’acâone.  On  l’a  prise  alors  pour  un  polymère  de  l’acétone.  Son  nom  lui  a  ete 
donné  parM.  Staedeler  à  cause  de  la  forme  cristalline  de  son  hydrate.  Sa  fonction 
et  sa  nature  ont  été  reconnues  seulement  à  la  suite  des  travaux  de  M.  Fnedel. 

Préparation.  —  On  place  dans  une  série  de  ballons  à  fond  plat  soigneusement 
refroidis  d’abord  une  solution  saturée  de  carbonate  de  potasse,  puis  on  verse  de  1  acé¬ 
tone  de  manière  à  obtenir  une  couche  de  1  centimètre  environ  d’épaisseur.  On  fait 
alors  tomber  successivement  de  petits  morceaux  de  sodium  en  remuant  de  temps 
en  temps  pour  maintenir  le  mélange  bien  liquide.  Quand  1  attaque  devient  lente 
et  que  la  matière  brunit,  on  décante  et  l’on  distille. 

On  recueille  d’abord,  presque  vers  100»,  de  l’acétone  et  beaucoup  d  alcool  isopro- 
pylique.  Ce  qui  passe  entre  100»  et  200»  est  traité  par  l’eau,  qui  sépare  une  matière 
huileuse,  et  il  ne  reste  plus  qu’à  faire  cristalliser  l’hydrate  de  pinacone  G‘H1“0»  -h 
6(IDO®).  Get  hydrate  perd  son  eau  assez  facilement,  s’effleurit  à  l’air  et  se  volatilise 
à  la  manière  du  camphre. 

Propriétés.  —  On  le  retire  nettement  cristallisé  de  sa  solution  éthérée  aban¬ 
donnée  à  l’évaporation  lente.  Il  est  alors  sous  forme  de  lames  appartenant  au  sys¬ 
tème  quadratique,  aplaties  parallèlement  aux  faces;?. 

La  pinacone  anhydre  fond  vers  40»  et  bout  à  175».  Son  odeur  est  légèrement 
camphrée. 

Le  mode  de  formation  de  la  pinacone  au  moyen  de  l’acétone  est  des  plus  remar¬ 
quables,  la  réunion  des  deux  molécules  est  assez  intime  pour  que  le  carbone 
puisse  traverser,  sans  se  séparer  en  plusieurs  groupes,  toute  une  série  de  combi¬ 
naisons.  On  a  ainsi  la  série  suivante  : 

Pinacone  G‘'H‘‘OS  alcool  diatomique. 

Pinacoline  éther  ou  anhydride  de  cet  alcool. 

Alcool  pinacolique  (Voy .  p.  1 1 8) ,  alcool  monoatomique  dérivé  par  hydrogé- 
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nation  de  la  pinacoline  qui  paraît  fonctionner  ici  comme  aldéhydemonoat  omique,  et 
donne  par  oxydation  ménagée,  sinon  un  acide  en  C*^  au  moins  un  acide  isomère  de 
l’acide  valérianique. 

La  formule  développée,  proposée  par  M.  Friedel  pour  représenter  la  pinacone. 
dans  la  notation  atomique,  est  la  suivante  : 

—  G,t)H  —  (CH=)^ 

d  après  laquelle  la  pinacone  serait  un  glycol  bitertiaire.  Ce  qui  serait  en  accord 
avec  le  point  d’ébullition,  comme  avec  le  résultat  de  l’oxydation  qui  conduit  à  l’acé¬ 
tone.  (M.  Linnemann.) 

Dérives.  —  Les  éthers  de  la  pinacone  sont  peu  connus,  et  assez  difficiles  à 
obtenir  eu  égard  à  la  formation  simultanée  de  l’éther  ou  anhydride  ou 

pinacoline,  qm.  est  à  la  pinacone  à  peu  près  ce  que  l’oxyde  d’éthylène  est  au  glycol. 

Pinacoline. 

Elle  se  forme  sous  l’influence  des  acides  énergiques  (chlorhydrique,  sulfurique, 
etc.),  mis  en  présence  de  la  pinacone. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore,  d’une  agréable  odeur  de  menthe.  Elle 
bout  à  106».  Densité  à  0»  :  0,823. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  Elle  ne  régénère  pas  la  pinacone  par  hydratation.  Nous  avons 
signalé  plus  haut  les  particularités  principales  de  son  oxydation  et  de  son  hydro¬ 
génation.  A  ce  propos,  toutefois,  il  est  bon  d’ajouter  qu’en  dehors  de  l’alcool  pinaco- 
lique,  la  pinacoline  paraît  susceptible  de  doubler  sa  molécule  en  fixant  H®,  pour 
donner  un  composé  de  formule  sorte  de  pinacone  pmacolique,  absolument 

comme  l’acétone  double  sa  moléculepour  fournir  la  pinacone  : 

2(C^H^  -f  =  C2*H2»0'‘. 

Pinacoline.  Pinacone 

pinacolique. 

Ce  doublement  de  la  molécule,  si  net  pour  la  pinacone,  doit  être  rapproché  de 
la  production  du  butylglycol  deM.  Kékulé,  au  moyen  de  l’aldéhyde  ordinaire,  ou  de 
l’aldol,  et  aussi  de  la  préparation  de  l’hydrobenzoïne  de  M.  Zinin  (Voy.  p.  214). 

g  VI 

OCTYLGLYCOL 

Formule  ^ 

■  I  Atom.  GH*»(0H)* 

On  n’en  connaît  qu’un  seul. 

lia  ete  découvert  en  1865,  par  M.  de  Clermont,  qui  Fa  tiré  du  bromure  d’octy- 
lene  par  la  méthode  dite  des  sels  d’argent,  indiquée  par  M.  Wurtz. 

DropMétés.  —  C’est  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  vers  237».  Densité 
è  0»  :  0,952. 
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Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  On  connaît  les 
éthers  :  chlorhydrique,  acétochlorhydrique,  diacétique. 

Le  dernier  est  celui  qui  a  servi  à  préparé  le  glycol. 

Les  deux  premiers  fournissent,  par  ébullition  avec  la  potasse,  Y  oxyde  d'octylène 

C‘WO^ 

Cet  éther  octylglycolique  bout  vers  145'’. 
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CHAPITRE  II 


GLYCOLS  NON  SATURÉS 


Nous  réunissons  dans  un  chapitre  unique  les  glycols  non  saturés  d’hydrogène. 
Ils  appartiennent  à  plusieurs  familles. 

I.  Glycols 

On  y  trouve  le  glycol  G®I1«0'‘  ou  glycol  crotonylénique,  l’hexoylglycol  G*^H‘^0‘ 
dérivé  de  l’hexoylène  et  principalement  les  glycols  ou  glycols  ter- 

pyléniques  qui  constituent  le  groupe  des  terpines. 

II.  Glycols 

III.  Glycols 


IV.  Glycols 

Nous  citerons  le  glycol  tollylénique  (M.  Grimaux),  CiW’O»,  et  ses  isomères  xy- 
léniques  (M.  Colson),  parmi  lesquels  il  convient  sans  doute  de  faire  rentrer  V alcool 
phtalique  de  M.  Hessert.  Ces  glycols  paraissent  appartenir  tous  à  la  catégorie  des 
glycols  biprimaires. 

11  en  est  autrement  du  glycol  de  M.  Burcker  ou  phénylbutylglycol 
homologue  des  précédents.  Ce  glycol,  d’après  ses  origines,  fait  partie  des  glycols 
primaires-secondaires. 


V.  Parmi  les  glycols  encore  moins  saturés,  à  molécule  aromatique  complexe, 
nous  trouverons  : 


l'hydrobenzoïne  C^*H‘*0* 

et  la  benzopinacone 


Quant  à  ïhydranüoïne 


et  à  Vhydropipéroine 


etc.,  ils  font  partie  des  composés  à  fonctions  mixtes. 
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GLYCOLS  CHP“0‘ 

GLYCOL  GROTONYLÉNIQUE 

(  Éqiiiv.  C®IPO*  ou  C«H‘(IPO^)^ 
Formule.  |  CW(GH)’-. 


Svn.  Crotovylène-glijcol  .  ,  t. 

M.  Henninger  Fa  formé  aux  dépens  de  Férylhrite,  en  décomposant  par  la  cha- 
ip,...  .^.ers  4-  220“  le  mélange  d’élhers  formiques  qui  résulte  de  1  action,  sur 
l’érythrite,  de  l’acide  formique  (D  =  1,185)  à  l’ébullition.  Le  mélange  de  formmes 
ainsi  décomposé  donne  naissance  à  divers  produits  parmi  lesquels  1  auteur  signale 
un  crotonylène  G«H^  qui  paraît  identique  avec  celui  de  M.  E.  Caventou,  et  1  etliei 
formique  G*H*(H-0-)  (G’-H*0‘)  du  nouveau  glycol,  qu’on  isole  par  saponification. 


Propriétés.  -  G’est  un  liquide  incolore,  légèrement  visqueux;  son  point 
d’ébullition  est  situé  vers  200''-202'>. 

11  est  soluble  dans  l'eau.  L’auteur  lui  attribue  la  formule 


GIP = GH — GH  .GH  —  GtP.GH, 


ce  qui  en  ferait  un  glycol  primaire  secondaire. 

Réactions.  —  Ghauffé  vers  +210»  avec  les  acides  étendus,  il  donne  naissance 
à  l’aldéhyde  crotonique 

GHP0‘  =  GW  +  H'0^ 


On  en  connaît  deux  : 

Monoformine  G®H'''(H^O®)  (GHPO'*). 

Liquide  incolore,  bouillant  vers  +  192». 

Diacétme  GW(GHPO'f . 

Point  d’ébullition  +205»(M.  Henninger). 
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TERPINE 

Formule.^  Équiv.  W»0*+Aq  ou  C“H«(IW) (IPO*)  +  Aq. 
(  Atom.  +  Aq. 


Syn.  :  Hydrate  d’essence  de  iéréhenthîne.  —  Hydrate  de  terpilène.  —  Hydrate 
de  térébenthène.  —  Glycol  terpile'niqne. 

Entrevue  par  Büchner,  puis  par  Boissenot  et  Persot,  cette  substance  a  été  analysée 
par  MM.  Dumas  et  Péligot,  et  ensuite  étudiée  par  Wiggers,  Deville,  et  beaucoup 
d’autres  chimistes  contemporains. 

Préparation.  —  Le  procédé  qui  sert  à  la  préparation  est  une  modification  de 
celui  qui  a  été  indiqué  par  Wiggers.  On  fait  un  mélange  de  4  litres  d’essence 
de  térébenthine  récemment  rectifiée,  avec  5  litres  d’alcool  à  80°  centésimaux  et 
1  litre  d’acide  nitrique  ordinaire  (M.  Deville).  On  agite  fréquemment.  La  tem¬ 
pérature  la  plus  favorable  est  celle  de  l’été.  Toutefois  il  est  bon  de  faire  cristalliser 
à  basse  température,  en  hiver  par  exemple. 

Pour  favoriser  la  cristallisation,  il  est  bon  d’étaler  le  liquide  en  couches  minces, 
ou  même  à  la  surface  de  l’eau  (M.  Personne).  On  obtient  ainsi  des  cristaux  plus 
ou  moins  volumineux  et  colorés,  qu’on  sépare  de  l’eau  mère  incristallisable.  On  les 
égoutte,  on  les  essore,  et  on  fait  recristalliser  dans  l’alcool,  en  prenant  soin  de  saturer 
par  un  peu  d’alcali  ce  qui  reste  d’acide  nitrique  libre. 

Propriétés.  —  La  terpine  cristallise  en  beaux  prismes  droits  appartenant  au 
système  orthorhombique.  Elle  retient  une  molécule  d’eau  de  cristallisation  : 

C“iFOi+HW. 

Ces  cristaux  sont  fusibles  à  103-105°  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Le 
corps  anhydre  distille  vers  250°,  et  fond  à  150°.  Repris  par  l’alcool  à  85°  centési¬ 
maux,  il  fixe  à  nouveau  fPO^  et  cristallise  dans  la  forme  ordinaire. 

Sa  densité  est  de  1,099. 

La  terpine  est  inodore.  Elle  n’agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Elle  se  dissout 
dans  200  parties  d’eau  froide,  22  parties  d’eau  bouillante  et  6  à  7  parties  d’alcool. 

Elle  est  soluble  aussi  dans  l’étber,  l’essence  de  térébenthine,  les  huiles,  etc. 
Les  solutions  présentent  fréquemment  le  phénomène  de  la  sursaturation. 

Réactions.  —  La  terpine  se  transforme  en  bichlorhydrate  C“H*°(HG1)(HC1) 
quand  on  la  soumet  à  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  (Deville). 

De  même,  avec  l’acide  bromhydrique,  on  obtient  le  dibromhydrate  C^°H‘°(HBr) 
(HBr)  (M.  Berthelot). 
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Le  protochlorure,  le  protobromure  et  l’iodure  de  phosphore  transforment  égale¬ 
ment  la  terpine  en  éthers  diacides  (M.  Oppenheim).  Le  diiodhydrate  C^oW%EÏ}{El) 
est  peu  stable. 

Avec  l’acide  acétique  anhydre,  à  140“,  M.  Oppenheim  a  obtenu  un  éther  mono- 
ace%ieG®“H“(lI^O^)(G'‘II^O‘),  qu’on  parvient  à  distiller  dans  le  vide  vers  140-150“. 


Terpînol 


Bouillie  avec  l’acide  sulfurique  étendu,  la  terpine  perd  les  éléments  de  l'eau  et 
se  change  en  terpinol  (C*‘’H‘“)®(H^O®)  (MM.  Wiggers  et  List).  Cette  formation 
s’effectue  également  sous  l’influence  de  certains  sels  acides  et  même  des  acides 
organiques. 

Le  bichlorhydrate  de  térébenthène  bouilli  avec  de  l’eau,  de  l’alcool,  ou  mieux  de 
la  potasse  alcoolique,  fournit  aussi  du  terpinol;  et  comme,  d'autre  part,  le  terpinol 
peut  être  hydraté  et  ramené  à  l’état  de  terpine  par  le  mélange  nitrique  qui  sert  à 
la  préparation  de  la  terpine,  il  s’ensuit  que  cette  dernière  doit  être  considérée 
comme  un  alcool  diatomique  (MM.  Berthelet,  Oppenheim). 

Propriétés.  —  Le  terpinol  est  un  liquide  à  odeur  de  jacinthe,  il  bout  vers  168", 
sa  densité  est  de  0,852. 

M.  Oppenheim  met  en  doute  l’existence  du  terpinol  en  tant  qu’ espèce  chimique 
rigoureusement  définie.  Peut-être  convient-t-il  de  le  considérer  comme  un  mélange 
de  carbure  et  de  l’éther  glycolique  C^"H*"(IPO*)(-),  provenant  de  la  déshy¬ 
dratation  de  la  terpine. 

Et  quant  à  la  terpine  elle-même,  on  voit  qu’elle  peut  dériver  de  plusieurs  car¬ 
bures  C^“1P®,  ou  plutôt  qu’il  doit  y  avoir  plusieurs  terpines  isomériques,  et  aussi  de 
constitution  semblable.  Ces  considérations  rappellent,  comme  on  voit,  ce  que  nous 
avons  dit  à  propos  de  la  pinacone  et  des  pinacones.  Les  deux  groupes  en  effet  pré¬ 
sentent  plusieurs  points  d’analogie. 

Le  bornéol,  dans  ce  cas,  jouerait  le  rôle  de  l’alcool  pinacolique  dans  le  groupé 
de  la  pinacone. 


On  ne  connaît  avec  certitude  aucun  glycol  répondant  à  la  formule  générale 
11  en  est  de  même  pour  ceux  qui  seraient  représentés  par 


C“lP"-‘0‘. 
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GLYCOLS 

1”  GLYCOL  TOLLYLÈNIQÜE 

,  (  Équiv.  G«H“04  ou  G‘W(1W)s. 

Formule,  j  ou  GW(GH^OH)^ 

Ge  corps,  découvert  par  M.  Grimaux,  paraît  tenir  dans  la  série  des  glycols  la 
place  que  tient  l’alcool  benzylique  dans  la  série  des  alcools  monoatomiques.  Toute¬ 
fois,  en  qualité  de  dérivé  bisubstitué  de  la  benzine,  il  peut  avoir  des  isomères,  et 
on  lui  en  connaît  plusieurs. 

11  dérive  de  la  paradimétbylbenzine  G'^1F[G2H'(G®H^)],  dont  les  dérivés  bicbloré  ou 
bibromé  peuvent  être  considérés  comme  les  éthers  bichlorhydnque  ou  bibromhy- 
drique  du  nouveau  glycol.  Effectivement,  c’est  en  les  saponifiant  par  l’eau,  à 
4-  ISO"  que  M.  Gr-imaux  l’a  obtenu. 

G16HBGP+  2(ffO’-)=  2(HG1)  + 

G’est  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  I'l2-H3».  Très 
soluble  dans  l’eau. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  acide  téréphtalique  G“H®0®. 
Gi'IF(HW)(ffO®)  +  0®=  ,G‘«H8(0‘)(0")  +  2(HW). 

Glycol  tollylénique.  Acide  téréphtalique. 

L’ensemble  des  réactions  actuellement  connues  de  ce  glycol  tend  à  le  faire  con¬ 
sidérer  comme  biprimaire. 

On  connaît  trois  de  ses  éthers  : 

t’éther  dîchlorhydrique  G“IP(HG1)(HG1),  OU  chlorure  de  tollylène,  fusible  à 
-f  100°.  Point  d’ébullition  240-250°; 

I.’éthcr  dibrombydrique  G‘°ll®(HBr)(HBr),  OU  bromure  de  tollylène,  fusible  à 
145-147°: 

1.’ éther  nionoacétiquc  G‘°H°(H'20®)(G'‘H^0'‘).  Paillettes  brillantes  fusibles  à  47°. 

On  y  peut  aussi  rattacher  le  cyanure  de  tollylène  G‘°lP(G°Az)®,  fusible  à  98°. 

Depuis  lors  on  a  découvert  plusieurs  isomères  du  glycol  tollylcnique,  M.  Ressert 
a  dérivé  du  chlorure  phtalique  un  glycol  biprimaire,  et  M.  Golson,  tout  dernière¬ 
ment,  a  comparé  entre  eux  les  trois  glycols  xyléniques.  Nous  donnons  d  abord 
le  résumé  de  ce  dernier  travail,  dont  les  résultats  se  placent  naturellement  après  le 
glycol  tollylénique. 
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2”  GLYCOLS  XYLÉNIQUES 

P  ,  (  Équiv. 

Formule,  j  CTPpp.ÔII)  (CH^OH). 

Aujourd’hui  l’on  connaît  les  trois  glycols  prévus  par  la  théorie. 

Ils  ont  été  étudiés  comparativement  par  M.  Colson,  qui  les  a  dérivés  des  trois 
xylènes  isomériques  en  passant  par  les  hibromures  C*®IPBr^. 

Le  glycol  paraxylénique  est  identique  avec  le  glycol  tollylénique  de  M.  Grimaux. 
Ces  glycols  aromatiques  sont  voisins  par  leurs  propriétés.  Ils  sont  susceptibles  de 
cristalliser  et  de  régénérer,  en  présence  des  acides  bromhydrique  et  chlorhydrique, 
les  bromures  et  chlorures  de  xylène  qui  leur  ont  donné  naissance. 

Les  différences  principales  portent  sur  les  points  de  fusion  et  sont  réunies  dans 
le  tableau  ci-dessous,  extrait  des  recherches  de  M.  Colson. 


Dérivés. 

du  paraxylène  de,  l’orthoxylène  du  métaxylêne. 


Bichlorure .  100», 5  54»,5  54», 2 

Bibromure .  145»  94», 9  77»  \ 

Glycol .  112»,5  64», 6  46», 2 


On  voit  que  les  points  de  fusion  les  plus  élevés  sont  ceux  des  paradérivés,  ou 
tollyléniques.  Les  moins  élevés  sont  ceux  des  métadérivés  et  les  orthodérivés  sont  à 
cet  égard  intermédiaires,  mais  en  se  rapprochant  davantage  des  composés  de  la 
métasérie. 


3»  GLYCOL  PHTALIQUE 


Formule. 


Équiv.  C«H“0‘  ou  Gi»H»(H^02)^ 
Atom. 


Syn.  :  Alcool  phtalique. 

Ce  corps,  récemment  découvert  par  M.  Ilessert,  prend  naissance  quand  on  soumet 
le  chlorure  de  phtalyle  C“H*CBO'‘  à  l’action  réductrice  de  l'amalgame  de  sodium  : 

G'»H»CBO*-i-  4ff  =  2(HC1)  4-  C‘»H‘»0‘ 

Chlorure  Glycol 

de  phtalyle.  phtalique. 


Préparation.  —  Le  chlorure  étant  en  solution  acétique  bouillante  on  y  ajoute 
peu  à  peu  de  l’amalgame  de  sodium  jusqu’à  léger  excès.  On  étend  l’eau,  on  filtre, 
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et  on  épuise  par  l’éther.  On  reclissout  dans  l’eau,  puis  dans  l’éther,  et  l’on  arrive  à 
une  masse  cristalline  qui  est  l’alcool  ou  mieux  le  glycol  phtalique.  Il  paraît  iden¬ 
tique  avec  l’orthoglycol  xylénique  ci-dessus. 

Propriétés.  —  Composé  fusible  vers  6 S». 

Réactions.  —  L’acide  iodhydrique  le  transforme  en  orthoxylène.  Le  permanga¬ 
nate  en  acide  phtalique,  l’acide  azotique  en  phtalide. 

Il  absorbe  énergiquement  le  gaz  chlorhydrique  pour  former  un  éther  clichlor- 
hydrique. 

Les  éthers  diacétique  et  dibenzoïque  s’obtiennent  au  moyen  des  acides  corres¬ 
pondants. 


4.  PHÉNYLBUTYLGLYCOL 

Formule  * 

•  (  Âtom.  CTF  —  CH.ÔH  — G'H*  — GfP.ÔII. 

Ce  composé,  découvert  par  M.  Burcker,  se  forme  au  moyen  de  l’aldéhyde  ben- 
zoylpropionique  soumise  à  l’action  de  l’amalgame  de  sodium. 

On  purifie  en  reprenant  le  produit  successivement  dans  l’alcool  et  le  chloroforme. 

Propriétés.  —  Liquide  huileux,  bouillant  -t-SOû". 

A  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante,  il  se  dissout  bien  dans  l’alcool,  le  chloro¬ 
forme,  l’éther,  la  benzine  et  le  chlorure  acétique. 

Réactions.  —  L’oxydation  par  l’acide  chromique  régénère  l’aldéhyde  qui  a  servi 
de  point  de  départ. 

h’ether  diacetique  est  un  liquide  jaunâtre  qui,  séché  à  l’étuve  finit  par  se  soli¬ 
difier. 


§  V 


GLYCOLS 


HYDROBENZOINE 


Formule. 


Équiv,  ou  C^*H‘“(1P02)®. 

Atom. 

GlEG'H^jOH 


Syn.  :  Glycol  stübénique. 

Découverte  en  1862  par  M.  Zinin,  en  hydrogénant  l’essence  d’amandes  amères 
en  liqueur  alcoolique  acide;  elle  a  été  depuis  rencontrée  dans  des  conditions  ana¬ 
logues  par  différents  chimistes,  MM.  Clans,  Friedel,  Church,  etc. 
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Préparation.  —  En  soumettant  l’aldéhyde  benzoïque  à  l’action  de  l’hydrogène 
naissant,  provenant  de  l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  un  produit  complexe 
d’où  l’on  retire  principalement  de  l’alcool  benzylique,  de  l’hydrobenzoïne  et  son 
isomère  l’isohydrobenzoïne  avec  des  traces  de  benzoïne  : 

MM.  Limpricht  et  Schwanert  ont  prouvé,  d’autre  part,  qu’on  peut  tirer  du  bro¬ 
mure  de  stilbène  un  éther  diacétique,  ou  un  éther  oxalique  susceptibles  de 

régénérer  l’hydrobenzoïne,  ou  tout  au  moins  son  anhydride,  la  benzoïne 
ou  oxyde  de  stilbène.  Ces  expériences  ont  été,  plus  récemment,  reprises  par 
MM.  ZinckeetForst,  qui  ont  obtenu  à  la  fois  l’hydrobenzoïne  et  l’isohydrobenzoïne. 

Propriétés.  —  L’hydrobenzoïne  cristallise  en  grandes  tables  monocliniques, 
ou  en  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  134'’. 

Elle  est  volatile  sans  décomposition. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  bien  dans  l’alcool. 

Réactions.  —  Elle  fonctionne  à  peu  près  comme  un  glycol  bisecondaire. 

Les  agents  oxydants  la  ramènent  à  un  mélange  d’aldéhyde  benzoïque  et  d’acide 
benzoïque. 

Le  perchlorure  de  phosphore  la  transforme  en  chlorure  de  stilbène  G^Ml’^Gl®, 
que  l’on  peut  considérer  comme  l’éther  dichlcrhydrique  de  l’hydrobenzoïne. 

11  fond  à  188». 

te  bromure  de  stilbène  fusible  à  230“,  représente  l’éther  dibrom- 

hydrique. 

L’éther  monoacétique  C^*H‘'’(H®0^)(C'‘H'’0*)  s’obtient  en  chauffant  l’hydro- 
benzoïneà  170-180'’  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable. 

11  se  présente  en  longues  aiguilles  fusibles  à  84“.  Il  est  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique. 

L’éther  diacétiqne  C^W“(G'‘H^O*)(C*H^O*  se  prépare  en  substituant  dans  l’opé¬ 
ration  précédente  l’anhydride  acétique  à  l’acide  acétique  cristallisable,  ou  en  toitant 
à  froid  l’hydrobenzoïne  par  le  chlorure  acétique. 

Il  cristallise  en  gros  prismes  monocliniques  fusibles  à  154“. 

L’éther  dibenzoïque  fond  à  H-  246“. 


Quand  on  traite  le  bromure  de  stilbène  par  l’acétate  d’argent,  on  obtient  un 
mélange  d’éther  diacétique  de  l’hydrobenzoïne  et  de  son  isomère  l’éther  diacétique 
de  l’isohydrobenzoïne. 
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ISOHYDROBENZOINE 


Pour  avoir  simultanément  l’hydrobenzoïne  et  l’isohydrobenzoïne  il  suffit  d’ef¬ 
fectuer  en  solution  alcoolique  l’hydrogénation  de  l’essence  d’amandes  amères  par 
l’amalgame  de  sodium.  On  sépare  l’hydrobenzoïne  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l’alcool  (M.  Ammann). 

L’isohydrobenzoïne  cristallise  dans  l’eau  en  longs  prismes  retenant  de  l’eau  dè 
cristallisation  et  s’effleurissant  à  l’air. 

Dans  l’alcool  ou  l’éther  on  a  des  cristaux  monocliniquos,  fusibles  à  119-120“. 
Lese'f/iers  acétiques  de  ce  corps  sont  isomères  avec  ceux  de  l’hydrobenzome  ;  les 
points  de  fusion  sont  notablement  inférieurs. 

'  Par  le  perchlornre  de  phosphore  elle  fournit  du  chlorure  de  stilbène. 


§  VI 

GLYCOLS 


BENZOPINACONE 


^  i  Équiv.  ou  C^’-H‘®(1P0^)^ 

formule.  (  ,  ^  CTP - €(eH) - G'IP 

Atom.  ou  bien  I 

— G(ÔH)  — G“IP 


Ge  corps  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  en  1855,  par  M.  Linnemann,  en  faisant 
agir  sur  la  benzophénone  l’hydrogène  naissant  produit  par  l’acide  sulfurique  et  le 

On  purifie  par  recristallisation  dans  l’alcool 
-H  IP  = 

Benzophénone.  Benzopinaconc. 

La  relation  qui  unit  la  benzopinacone  à  la  benzophénone  est  donc  la  même  que 
celle  qui  relie  la  pinacone  à  l’acétpne. 

G’est  pourquoi  la  notation  atomique  admet  la  formule  de  constitution  indiquée 
plus  haut,  qui  présente  la  lienzopinacone  comme  un  glycol  bitertiaire,  dérivé  du 
tétraphénylétbylène. 


Propriétés.  —  La  benzopinacone  cristallise  en  prismes  transparents  très  fins, 
fusibles  entre  -|-170“  et  180“.  Peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  elle  se  dissout 
mieux  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Elle  prend  avec  fiici- 
lité  la  forme  liquide,  probablement  par  surfusion. 


Réactions.  —  L’oxydation  par  l’acide  chromique  la  ramène  à  la  benzophénone. 
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La  réduction  par  l’acide  iodhydrique,  à  -|-  160“,  fournit  le  tétraphényléthane 
(M.  Graebe).  Les  agents  déshydratants  la  transforment  en  henzopinacoline 
(].ï2jj20Q2^  plutôt,  dans  la  plupart  des  cas,  en  deux  produits  isomériques  qui  se 
forment  surtout  dans  la  réaction  qui  sert  à  préparer  la  beiizopinacone  elle-même, 
laquelle  n’est  en  définitive  qu’un  produit  de  passage. 

Le  produit  de  l’action  poussée  à  fond  est  la  henzopinacoline  p.  —  Aiguilles 
groupées  en  étoiles  fusibles  à  -f- 179“. 

Tandis  que  la  henzopinacoline  —  a,  est  en  aiguilles,  fusibles  à  4-  20'4“,  suscep¬ 
tibles  de  se  transformer  en  la  variété  p  sous  l’influence  des  acides  étendus,  et  des 
chlorures  acides  comme  le  chlorure  d’acétyle. 

La  henzopinacoline  — œ  est  identique  avec  l’oxyde  de  tétraphényle'lhylène  de 
M.  A.  Behr.  Quant  à.  Visohenzopinacone  de  M.  Linnemann,  elle  n’est  autre  chose 
qu’un  mélange  de  benzhydrol  et  de  benzophénone,  qui  prennent  naissance  aux 
dépens  de  la  bcnzopinaconc,  quant  on  la  soumet  à  la  distillation  ou  môme  seu¬ 
lement  à  la  fusion,  ou  encore  quand  on  la  traite  dans  une  solution  alcoolique  de 
potasse  (MM.  Thoerner  et  Zincke). 
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LIVRE  III 


ALCOOLS  TRIATOMIQUES 

Syn.  Trialcooh. 

GÉNÉRALITÉS.  —  TYPES  DIFFÉRENTS 

Les  alcools  triatomiques  ne  sont  pas  nombreux,  et  c’est  à  peine,  en  parlant  d’eux, 
s’il  est  permis  de  se  servir  du  pluriel . 

D’autre  part,  on  peut  dire  qu’un  seul  d’entre  eux  est  bien  connu  et  étudié  d’une 
manière  à  peu  près  complète.  Il  est  vrai  que  l’importance  de  son  histoire  chimique 
est  assez  grande  pour  que  la  classe,  dans  son  ensemble,  garde  dans  la  science  une 
place  considérable. 

La  prédominance  de  la  glycérine  sur  les  composés  qui  peuvent  être  rapprochés 
d’elle  au  point  de  vue  de  la  fonction,  est  donc  tout  à  fait  marquée. 

Quant  au  terme  glycérine  lui-même,  il  paraît  destiné,  comme  celui  à’alcool  pour 
les  monoatomiques,  de  glycol  glycol  pour  les  diatomiques,  à  devenir  générique  au 
fur  et  à  mesure  que  l’on  découvrira  de  nouveaux  alcools  triatomiques,  à  moins 
qu’on  n’adopte  pour  cet  usage  le  mot  de  glycêroh,  proposé  pai'  M.  Schutzenberger. 

L’énumération  des  alcools  triatomiques  actuellement  connus  se  réduit  à  cinq 
termes,  bien  entendu  en  laissant  de  côté  les  phénols  triatomiques. 

Nous  avons  en  première  ligne  la  glycérine  C'ffO®,  ou  glycérine  propylique. 

Parmi  les  homologues  supérieurs  on  a  signalé  ; 

Une  glycérine  isobuiylique  (Prunier)  ; 

Une  glycérine  isoamy ligue  (M.  Bauer). 

Mais  ces  deux  corps  ont  été  entrevus  seulement,  et  jusqu’à  ce  jour  leur  histoire 
est  fort  peu  avancée. 

La  glycérine  de  M.  Grimaux,  ou  phénylglycérine  C'^H‘^0®,  paraît  offrir  plus  d’in¬ 
térêt.  Outre  qu’elle  peut  se  former  par  synthèse,  elle  représente,  dans  le  groupe  des 
glycérines,  ce  qu’est  l’alcool  benzylique  dans  la  catégorie  des  alcools  monoato¬ 
miques,  ce  que  le  glycol  tollylénique  est  au  groupe  des  glycols. 

Enfin  on  a  tout  dernièrement  décrit  une  glycérine  mésityléniqtie  (M.  Colson), 
dérivée  du  mésitylène,  comme  son  nom  l’indique,  et  l’épondant  à  la  formule  G“H*-0®, 
c  est-à-dire  isomère  de  la  précédente,  mais  sa  constitution  est  inconnue  et  son  ori¬ 
gine  tout  à  fait  distincte. 


220  EHCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

En  résumé,  si  réduit  que  soit  le  tableau  des  alcools  triatomiques,  on  y  peut  néan¬ 
moins  relever  dès  à  présent  les  principanx  traits  qui  caractérisent  les  divers 
groupes,  beaucoup  plus  nombreux  il  est  vrai,  des  alcools  monoatomiques  et  diato¬ 
miques. 

La  glycérine  proprement  dite  représentant  les  alcools  normaux  ou  primaires,  les 
iso-alcools  trouvent  leurs  analogues  dans  les  bomologues  encore  peu  connus  du 
groupe  butylique  et  du  groupe  amylique. 

Les  alcools  aromatiques  à  leur  tour  sont  représentés  par  la  styeérine  et  la  gly¬ 
cérine  mésitylénique. 

Mais  il  serait  prématuré  d’insister  outre  mesure  sur  ces  rapprochements. 

l'eut-êlre  y  aurait-il  à  citer  aussi  le  groupe  des  glucines  (M.  Gauthier)  alcools 
triatomiques  encore  peu  connus,  mais  qui  paraissent  mieux  placés  à  côté  de  la  phlo- 
roglucine,  c’est-à-dire  parmi  les  phénols.  —  Nous  renvoyons  donc  à  la  troisième 
partie  ce  que  nous  aurons  à  dire  à  ce  sujet. 


CHAPITRE  1 


GLYCÉRINE 


I  Equiv.  :  C»H«0“  ou  CW  (H^O^)  (H®0*)  (IPO^) 

Formule  |  yOH 

(  Atom.;  GW  ou  GIPÔH  —  GILÔH  — GIPÔH 
\ôH 

Sya.  :  Glycérine  ordinaire.  —  Glycérine  propylique. 


HISTORIQUE 

Elle  a  été  découverte  par  Scheele,  en  1779.  Il  l’a  retirée  des  huiles  d’olive, 
d’amande,  de  lin,  etc.,  ainsi  que  du  beurre  et  de  l’axonge,  et  la  désignait  sous 
le  nom  de  principe  doux  des  huiles. 

On  la  considérait  alors  comme  une  matière  gommeuse  et  en  quelque  sorte  acci¬ 
dentelle.  Sa  nature,  comme  celle  des  corps  gras,  a  été  méconnue  pendant  long¬ 
temps,  puisque  Fourcroy,  en  1800,  en  était  encore  à  regarder  la  saponification 
comme  une  oxydation  des  huiles. 

Aussi,  malgré  quelques  vues  rationnelles  de  Berthollet  et  de  Braconnot,  faut-il 
arriver  à  1815,  c’est-à-dire  à  M.  Chevreul,  pour  commencer  l’histoire  climiique  de 
la  glycérine  et  des  corps  gras. 

Les  corps  gras  sont  formés  par  divers  éthers  de  la  glycérine,  mélangés  en  pro¬ 
portions  variables. 

Cette  conquête,  l’une  des  plus  importantes  de  la  chimie  organique,  est  due  aux 
mémorables  travaux  de  deux  savants  contemporains. 

11  y  a  plus  de  soixante  ans  déjà,  de  1814  à  1821,  que  M.  Chevreul  a  établi  ce 
point  important  par  ses  recherches  analytiques,  mais  si  la  véritable  composition  des 
corps  gras  a  été,  dès  lors,  connue,  ainsi  que  celle  de  la  stéarine,  de  l’oléine,  de  la 
margarine,  en  tant  que  composition  centésimale  et  produits  de  dédoublement,  il 
restait  à  établir  définitivement  la  constitution,  ou  pour  mieux  dire,  à  choisir  entre 
les  deux  hypothèses  auxquelles  M.  Chevreul  avait  été  conduit. 

Première  hypothèse  :  «  Les  corps  grars  saponifiables  sont  considérés  comme  immé- 
«  diateinent  formés  d’acides  gras  et  d’un  composé  qui,  en  fixant  de  l’eau,  forme  la 
«  glycérine.  » 
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Seconde  hypothèse  :  «  Les  corps  gras  saponifîables  sont  considérés  comme  immé- 
((  diatement  formés  d’oxygène,  de  carbone  et  d’iiydrogène.  » 

C’est  ce  que  M.  Berthelot  a  définitivement  élucidé  par  une  série  de  publications 
qui  datent  aujourd’hui  de  trente  ans  environ  (1854). 

Opérant  par  synthèse,  ou  plus  exactement  par  reproduction  artificielle  des  corps 
gras,  M.  Berthelot  a  fixé  leur  constitution,  déterminé  le  rôle  et  la  nature  chimique 
de  la  glycérine,  désormais  considérée  comme  alcool  polyatomique,  désignation  et 
notion  nouvelles,  introduites  à  cette  époque  dans  la  science,  et  bientôt  étendues  par 
lui  aux  principes  sucrés  les  plus  divers. 

Tous  ces  faits,  dont  il  est  difficile  de  méconnaître  la  portée,  appartiennent  désor¬ 
mais  à  l'histoire  de  la  chimie  organique,  sur  le  développement  de  laquelle  ils  ont  eu 
l’influence  la  plus  marquée. 

Et  si,  dans  la  période  intermédiaire  entre  les  publications  de  M.  Chevreul  et  celles 
de  M.  Berthelot,  nous  omettons  de  rappeler  certains  travaux  sur  le  même  sujet, 
antérieurs  à  1854,  et  dont  les  résultats  ont  certainement  leur  importance,  c’est  que 
ces  travaux  restaient  difficiles  à  interpréter  et,  dans  tous  les  cas,  subordonnés  à 
ceux  de  M.  Chevreul. 

Nous  citerons  dans  ce  cas  les  recherches  de  Pelouze  sur  les  acides  glycériphos- 
phoriques  et  glycérisulfuriques  (1856),  les  observations  de  Redtenhacher,  celles  de 
Pelouze  et  Gelis,  sur  la  combinaison  de  la  glycérine  avec  l’acide  butyrique. 

Car,  dès  cette  époque,  une  hutyrine  avait  été  reproduite  artificiellement,  mais 
si  le  nom  de  hutyrine  avait  été  employé,  il  est  nécessaire  de  faire  remarquer  ici 
que  la  désignation  n’était  pas  tout  à  fait  correcte.  En  effet,  pour  préparer  le  nou¬ 
veau  corps,  on  avait  recours  à  l’action  combinée,  sur  la  glycérine,  de  l’acide  buty¬ 
rique  et  de  1  acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Dans  ces  conditions  ce  n’est  pas  une 
hutyrine  proprement  dite  qui  prend  naissance,  mais  bien  une  butyrochlorhydrine 
ou  une  hutyrosulfurine,  ainsi  que  l’ont  démontré  des  expériences  ultérieures.  La 
reproduction  synthétique  de  la  hutyrine  vraie,  ou  tributyrine,  restait  à  effectuer. 

En  outi'e,  le  caractère  alcoolique  de  la  glycéi’ine,  bien  qu’admis  implicitement, 
restait  environne  d’obscurité,  notamment  à  cause  de  la  proportion  d’oxygène,  qui 
est  si  différente  de  ce  qu’on  savait  des  alcools  ordinaires  monoatomiques. 

La  reproduction  par  voie  synthétique  de  la  plupart  des  corps  gras  est  venue  lever 
toutes  ces  difficultés,  et  la  méthode  n’est  pas  moins  remarquable  que  les  résultats 
eux-mêmes. 

Déplus,  cest  une  méthode  générale,  et  c’est  un  point  qu’il  convient  d’établir  tout 
d’abord  à  cause  de  sa  portée  scientifique,  mais  ce  n’est  pas  tout. 

Mettant  simplement  en  jeu  les  affinités  des  corps  organiques  et  d’une  manière 
progressive,  elle  se  distingue  surtout  en  ce  qu’elle  assigne  sa  place  à  un  élément 
nouveau  en  quelque  sorte,  le  rôle  du  temps  dans  les  réactions  organiques,  dont  il 
n’avait  pas  été,  jusque  là,  tenu  compte. 

Cet  ensemble  de  conditions  rapprochait  d’autant  plus  les  expériences  du  labora¬ 
toire  de  ce  qui  se  passe  dans  la  nature.  ' 

Mais  on  a  déjà,  dans  les  généralités,  indiqué  les  relations  et  développé  les  consi¬ 
dérations  qui  ont  surtout  leur  valeur  quand  on  les  applique  à  l’ensemble  des  dérivés 
des  alcools  polyatomiques.  Et,  comme  on  l’a  vu,  il  en  découle  une  théorie  des  plus 
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remarquables  pour  l’ensemble  de  ces  composés  d’importance  capitale  au  point  de 
vue  biologique. 

En  ce  qui  concerne  la  glycérine,  tout  cela  peut  se  résumer  en  un  seul  mot: 
c’est  un  alccol  triatomique  ou  trivalent. 

Il  est  superflu  d’insister  ici  sur  le  caractère  partiel,  au  point  de  vue  synthétique 
de  ces  reproductions  artificielles,  si  intéressantes  d’ailleurs. 

Tant  que  la  glycérine  et  les  acides  mis  en  jeu  n’ont  pas  été  obtenus  à  partir  des 
éléments,  les  expériences  en  question  ne  pouvaient  être  envisagées  comme  des  syn¬ 
thèses  totales. 

Pour  la  synthèse  des  acides,  dont  nous  n’avons  pas  à  nous  occuper  ici,  on  sait 
que  l’acide  formique,  l’acide  acétique,  et  autres  semblables  ont  été  formés  synthé¬ 
tiquement,  mais  les  acides  gras  à  molécules  élevées  n’ont  pas  encore  été  préparés 

Quant  à  la  glycérine,  elle  a  été  à  cet  égard  l’objet  de  recherches  nombreuses 
jusque  dans  ces  dernières  années.  Car  la  théorie  faisait  prévoir  que  la  glycérine, 
comme  tous  les  corps  de  la  chimie,  devait  s’obtenir  artificiellement  et  même  par 
la  synthèse  totale. 

Le  premier  pas  a  été  franchi  par  M.  Wurtz  ;  le  second  l'a  été  dernièrement 
par  MM.  Friedel  et  Silva,  ainsi  que  nous  allons  l’exposer  brièvement. 

En  mettant  l’iodure  d’allyie  en  présence  d’un  excès  de  brome,  M.  Wurtz  a 
obtenu  du  tribomure  d’allyie  C'H^Br^,  isomère  avec  le  bromure  de  propylène 
bromé.  Ce  tribromure  traité  par  l’acétate  d’argent  a  fourni  delatriacétine,  laquelle 
peut  être  transformée  en  glycérine  par  la  saponification. 

De  la  sorte  se  trouvait  également  réalisée  la  formation  artificielle  de  la  gly¬ 
cérine. 

Enfin,  dernièrement,  MM.  Friedel  et  Silva  ont  annoncé  dans  deux  notes, 
publiées  aux  comptes  rendus  de  l’Académie  des  sciences,  que  la  glycérine  pouvait, 
être  produite  en  partant  du  propylène. 

Le  propylène  pouvant  être  formé  à  partir  des  éléments,  nous  sommes  ici  en 
présence  d’une  synthèse  totale. 

Le  propylène  est  d’abord  transformé  en  chlorure  de  propylène  C^H'^CP.  Après 
purification,  il  est  chauffé  à  140“  en  tubes  scellés,  avec  du  protochlorure  d’iode 
sec. 

On  sépare  le  produit,  on  le  fractionne,  et  la  portion  qui  bout  de  150“  a  160“ 
est  portée  pendant  douze  heures  à  la  température  de  180“,  dans  des  tubes  scellés, 
en  présence  de  20  parties  d’eau  environ. 

On  filtre  pour  séparer  les  matières  goudronneuses,  on  sature  par  le  carbonate 
d’argent,  on  filtre  de  nouveau  et,  après  avoir  enlevé  l'excès  d’argent  au  moyen, 
soit  de  l’hydrogène  sulfuré,  soit  de  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  liquide 
peu  coloré  qui,  évaporé  dans  le  vide,  fournit  la  glycérine. 

Voici  les  équations  qui  représentent  cet  ensemble  de  recherches. 

Premièrement,  l’éther  isopropyliodhydrique  est  transformé  par  le  chlore  en 
chlorure  de  propylène 

C“1PI  -f  5  Cl  =  CMPGP  +  HCl  4-  1. 

Ether  iso-  Chlorure  de 

propyliodhydrique.  propylène. 
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Secondement,  le  chlorure  de  propylène,  traité  à  140“  par  le  chlorure  d’iode  sec 
donne  la  trichlorhydrine  glycérique,  mêlée  d’un  peu  de  composé  isomère. 

C“H“C1^  -I-  =  G“H“C1“  4-  HCl  +  ICI. 

Chlorure  de  Trichlo-  Triclilor-  Proto- 

propylène.  ruro  d’iode,  hydrine.  chlorure  d’iode. 

Troisièmement,  la  trichlorhydrine  saponifiée  par  l’eau  reproduit  la  glycémie 

H-  3(ffO^  =  C°H“0“  -H  5HC1. 

Trichlorhydrine.  Glycérine. 

Ici  se  termine  évidemment  l’historique  de  la  glycérine,  ainsi  que  ce  qui  a  trait 
à  la  synthèse  de  ce  produit. 


FORMULE 

Pour  représenter  les  nombreuses  réactions  et  les  dérivés  si  divers  de  la  glycérine 
il  faut  faire  choi.';;  d’une  formule  appropriée . 

Comme  toujours,  nous  donnons  la  préférence  à  celle  qui  entraîne  le  moins 
d’hypothèses. 

La  formule  brute  C“H“0“,  la  meilleure  en  somme,  ne  se  prête  pas  toujours 
avec  une  suffisante  clarté  à  rendre  les  substitutions,  nous  emploierons  donc  la 
suivante 

C“ff(IP0“)(lP0^)(ff02), 

qui  correspond  à  celles  que  nous  avons  adoptées  pour  les  alcools  mono-atomiques 
et  diatomiques.  Elle  se  borne,  comme  on  voit,  à  exprimer  que  le  corps  est  trois  fois 
alcool,  et  dérive  de  l’hydrure  de  propylène  modifié  par  la  triple  substitution  de 
(H^O0à(lP) 

C“ff(lP)(IP)(IP)  hydrure  de  propylène 
C“H^(ffO“)(IPO^)(fPO*)  glycérine. 

Cette  formule,  telle  qu  elle  résulte  de  l’équation  génératrice,  est  suffisante  pour 
faire  face  à  tous  les  besoins,  nous  entendons  par  là,  pour  rendre  les  réactions  les 
mieux  connues  de  cet  alcool  polyatomique. 

Il  serait  d  ailleurs  facile  de  lui  constituer,  dans  la  même  notation,  une  formule 
rationnelle  plus  développée,  marquant,  par  exemple,  comment  trois  molécules  d’al¬ 
cool  méthylique  peuvent  donner  naissance  à  l’alcool  trivalent,  à  partir  du  carbinol 
C^[C^(CHPO“)IPO“][IPO“]. 

On  arriverait  ainsi  à  noter  facilement  toutes  lesisoméries.  Il  nous  paraît  inutile, 
ou  tout  au  moins  prématuré  de  nous  engager  ici  sur  ce  terrain  hypothétique.  Tout 
ce  qu’on  sait  de  plus  certain  peut  s’e.xprimer  au  moyen  de  la  formule  C“HXH'0“)“. 

Cette  expression,  d  ailleurs,  a  l’avantage  de  se  rapprocher  de  la  formule  atomique 

/OU 

fréquemment  usitée,OHP — OH 
\OH 
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Le  paralJélisme  ne  saurait  être  plus  rapproché.  Elle  suppose  admis  le  radical 
ghjcérile  trivalent  (G=PP)"'. 

Pourtant,  il  est  bon  de  dire  qu’une  autre  formule  atomique,  un  peu  plus  déve¬ 
loppée,  paraît  destinée  à  remplacer  celle-ci.  Le  radical  glycérile  est  représenté  par 

CIP— CH— CIP 

Dès  lors  on  écrit  maintenant  volontiers 

€HLOH— €H.ÔH-GIlLOtI 

comme  formule  de  constitution  de  la  glycérine  qui,  dans  ce  cas,  apparaît  comme 
un  alcool  deux  fois  primaire  et  une  fois  secondaire. 

Nous  faisons  à  cet  égard,  et  à  plus  forte  raison,  les  mêmes  réserves  que  celles 
dont  il  a  été  question  à  propos  des  glycols. 

11  est  difficile,  sans  forcer  le  sens  du  mot,  de  regarder  la  glycérine  comme  un 
alcool  secondaire,  au  même  titre  que  l’alcool  isopropylique  par  exemple. 

Disons  enfin  que  d’autres  formules  développées  ont  été  proposées  pour  repré¬ 
senter  la  glycérine  ;  nous  n’en  citerons  pour  exemple  que  celui  de  M.  Kolbe 

/GH’ 

P^GfP.OH 
^ - ÛH 


qui  montre  les  choses  sous  un  aspect  un  peu  différent,  mais  également  à  partir 
du  carbinol 


PRÉPARATION 

Le  mode  de  préparation  habituelle  et  la  fabrication  industrielle  reposent  unique¬ 
ment  sur  des  réactions  analytiques. 

On  prépare  la  glycérine  aux  dépens  des  corps  gras  que  l’on  décompose  en  pré¬ 
sence  de  l’eau. 

C’est  en  quelque  sorte  un  produit  complémentaire  de  l’industrie,  aujourd’hui  si 
florissante,  de  la  fabrication  des  bougies  stéariques. 

Conformément  aux  indications  de  M.  de  Milly,  on  traite  généralement  les  corps 
gras  par  deux  ou  trois  centièmes  de  chaux,  et  l’on  maintient  le  tout  en  présence 
de  l’eau,  dans  un  autoclave,  une  température  voisine  de  172“  pendant  quel¬ 
ques  heures.  On  obtient  la  glycérine  d’une  part,  et,  d’autre  part,  les  acides  gras, 
incomplètement  saturés  par  la  chaux. 

On  concentre  la  solution  aqueuse  séparée  des  acides  gras,  et  on  arrive  ainsi  à 
ce  qu  on  nomme  la  glycérine  brute.  Ce  produit  a  besoin  d’être  purifié. 

On  peut  encore  saponifier  les  corps  gras  par  la  vapeur  d’eau  seule,  mais  il  faut 
alors  élever  la  température  jusque  vers  500“  au  moyen  de  vapeur  d’eau  surchauf¬ 
fée,  et  encore  l’opération  ne  marche  régulièrement  qu’avec  certains  corps  gras 
facilement  attaquables,  tels  que  l’huile  de  palme. 

Ce  dernier  corps  fournit,  comme  on  sait,  la  glycérine  anglaise  du  commerce 
par  un  procédé  indiqué  en  1854  par  Wilson  et  Payne.  La  seule  condition  impor- 
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tante  à  réaliser  est  de  ne  pas  laisser  la  température  dépasser  515".  On  y  arrive  au 
moyen  de  thermomètres  et  de  registres  spéciaux  établis  dans  les  cheminées. 

Un  indice  qui  sert  à  guider  l’opérateur  est  la  formation  de  l’acroléine  qui  com¬ 
mence  au  delà  de  315".  Les  personnes  placées  au  voisinage  de  l’appareil,  éprouvent 
le  larmoiement  caractéristique  de  la  présence  de  ce  corps  dans  l’atmosphère,  même 
en  quantité  très  minime. 

Les  condenseurs  présentent  une  vaste  surface  réfrigérante,  et  sont  distribués  en 
compartiments  qui  permettent  de  recueillir  séparément,  en  premier  lieu,  les  acides 
gras,  et,  plus  loin,  un  mélange  d’eau  et  de  glycérine,  qu’il  suffit  de  concentrer. 

La  purification  de  la  glycérine  brute  du  commerce  repose  sur  les  mêmes  prin¬ 
cipes.  Après  décoloration  au  noir  animal,  on  la  distille  en  présence  de  la  vapeur 
surchauffée,  et  on  concentre  la  solution  aqueuse. 

On  peut  aussi  opérer  dans  le  vide,  et  distiller  la  glycérine,  mais  ce  procédé  est 
plutôt  usité  dans  les  laboratoires.  On  termine  en  faisant  cristalliser. 

On  peut  encore  citer,  comme  fournissant  de  la  glycérine,  la  préparation  des 
emplâtres  et  la  fermentation  alcoolique,  mais  ces  deux  sources  sont  loin  d’avoir  la 
même  importance  que  les  méthodes  signalées  plus  haut. 

Nous  dirons  seulement  que  la  quantité  de  glycérine  trouvée  dans  les  liquides 
qui  ont  subi  la  fermentation  alcoolique  est  loin  d’être  invariable.  Elle  paraît 
s’élever  d’autant  plus  que  la  fermentation  s’effectue  avec  plus  de  lenteur  (M .  Amthor) . 


PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES 


La  glycérine  est  neutre. 

Sous  sa  forme  habituelle,  c’est  un  liquide  sirupeux  et  déliquescent  dont  la  den¬ 
sité  à  15"  est  voisine  de  1,264. 

Elle  bout  aux  environs  de  -|-  290"  et  peut  se  distiller  quand  elle  est  pure. 
Inodore  à  froid,  elle  présente  à  chaud  une  odeur  notable.  Sa  saveur  est  sucrée. 

Mais  la  glycérine  peut  aussi  affecter  la  forme  cristallisée  à  la  température 
ordinaire. 

Sa  densité,  dans  ce  cas,  est  un  peu  supérieure  à  celle  de  la  glycérine  liquide. 
Elle  est  de  1,36  à  -H  15",5  d’après  M.  Armstroug. 

Le  point  de  fusion  est  à-|-17"-18"  (M.  Henninger). 

Cristallisée,  la  glycérine  est  sous  forme  de  prismes  orthorhombiques.  Les  faces 
habituelles  sont  eS  ÿ‘,  VU,  souvent  les  faces  VU  présentent  la  hémiédrie 
tétraédrique. 

Le  rapport  des  axes  :  a  :  è  :  c  =  1*.  0,70  :  0,66. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  p,  et  leur  bissectrice  à  l’arête  pg'. 

Angles  e^  =  125";  VUV  =  154"24';  VUe'  =  142"  (M.  de  Lang). 

Les  solutions  de  la  glycérine,  même  très  concentrées,  présentent  fréquemment 
les  phénomènes  de  sursaturation  ;  aussi,  pour  provoquer  la  cristallisation  est-il 
nécessaire  de  l’amorcer  avec  un  cristal  préalablement  olîtenu. 

Chauffée  à  -t-  150"  elle  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre. 

L’indice  de  réfraction  de  la  glycérine  est  n  — 1,4768. 
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La  glycérine  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  l’alcool  absolu. 

Elle  est  sensiblement  insoluble  dans  l’éther  et  le  chloroforme,  dans  les  huiles 
grasses  et  les  essences. 

Mélangée  d’eau  en  proportion  variable,  la  densité  de  la  solution  aqueuse  de  glycé¬ 
rine  diminue  progressivement,  comme  l'indique  le  tableau  ci-dessous,  emprunté  aux 
déterminations  de  M.  Lenz.  Ce  tableau  comprend  également  les  indices  de  réfraction 
correspondants  ;  le  tout  a  été  proposé  pour  servir  au  dosage  de  la  glycérine  dans 
l’eau. 


pour  tOÜ  pai’lies 

Densilc 

Indice  de  réfraction. 

100 

1,2691 

1,4758 

95 

1,2557 

1,4686 

90 

1,2425 

1,4615 

85 

1,2292 

1,4540 

80 

1,2159 

1,4467 

75 

1,2016 

1,4595 

70 

1,1889 

1 ,4521 

65 

1,1755 

1,4251 

60 

1,1582 

1 ,4140 

55 

1,1455 

1,4079 

50 

1,1520 

1,4007 

45 

1,1185 

1,5955 

40 

1,1045 

1,5860 

55 

1,0907 

1,5785 

50 

1,0771 

1,5719 

25 

1 ,0655 

1,5652 

20 

1,0498 

1,5595 

15 

1,0574 

1,5520 

10 

1,0245 

1,5454 

5 

1.0125 

1,5592 

1 

1,0025 

1 ,5542 

La  propriétés  dissolvantes  de  la  glycérine  sont  des  plus  étendues  et  des  plus 
précieuses. 

Elle  dissout  une  multitude  de  corps,  et  parfois  en  proportions  considérables. 
Les  alcalis,  même  les  alcalis  terreux,  et  les  bases  métalliques  comme  l’oxyde  de 
plomb  s’y  dissolvent  en  quantité  appréciables. 

Les  quantités  de  chaux  qui  entrent  en  dissolution  dans  la  glycérine,  de  concen¬ 
tration  variable,  ont  été  déterminées  par  M.  Berthelet. 

La  süluhilité  du  chlorure  de  plomb  a  été  étudiée  par  M.  Piesse.  Celle  des  savons 
de  fer,  de  magnésie,  de  chaux,  par  M.  Asseline. 

Nous  reproduisons  ci-dessous,  en  les  empruntant  à  M.  Surun,  un  certain  nombre 
de  données  numériques  sur  la  solubilité,  dans  la  glycérine,  d’un  certain  nombre  de 
corps  importants,  ou  d’un  usage  assez  i'réquent. 
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Cent  grammes  de  glycérine  dissolvent  : 

Brome .  en  toute  proportion 

Iode .  18^90 

Soufre .  0  10 

Phosphore .  0  20 

Bromure  de  potassium .  25  00 

lodure  de  potassium .  -40  00 

lodure  de  zinc .  ^tO  00 

Protoiodure  de  fer .  en  toute  proportion 

lodure  de  plomb .  insoluble 

Protoiodure  de  plomb .  — 

Biiodure  de  mercure .  — 

Sulfure  de  carbone .  — 

Monosulfure  de  sodium .  en  toute  proportion 

Persulfure  de  potassium .  25e'' 

Cyanure  de  potassium .  52  » 

—  de  mercure.  . .  27  » 

Chlorhydrate  d’ammoniaque .  20  » 

Chlorure  de  sodium .  20  » 

—  de  baryum.  10  » 

Chlorure  de  zinc .  50  » 

—  d’antimoine  (proto) .  eu  toute  proportion 

—  de  fer  (per) .  — 

—  de  mercure  (bi) .  Ve', 50 

—  (proto) .  insoluble 

Chlorate  de  potasse .  3«'',o0 

Hypochlor.  de  potasse  et  potasse  et  de  soude,  en  toute  proportion 
Acide  arsénieux . SOs" 

—  arsénique .  20  » 

Arséniate  de  soude  et  de  potasse .  50  » 

Acides  sulfurique,  azotique,  pbospborique, 

chlorhydrique,  acétique,  tartrique,  citri¬ 
que,  lactique .  en  toute  proportion 

Acide  cliromique .  décomposé 

—  oxalique .  15gi- 

—  borique .  10  » 

—  benzoïque .  10  » 

—  nitrique .  insoluble 

Ammoniaque,  potassse  et  soude .  en  toute  proportion 

Carbonate  de  soude .  988'' 

Bicarbonate .  8  » 

Carbonate  d’ammoniaque .  20  x 

Urée .  50  » 

Borate  de  soude .  60  » 


ALCOOLS 

Alun . 

Sulfate  de  fer  (proie) . 

Sulfale  de  zinc . . 

—  de  cuivre . 

Azotat.  d’arg.  dans  la  glycc'r.  pure.  . 

Bichromate  de  potasse . ,  . 

Permanganate  de  potasse . 

Acétate  neutre  de  plomb . 

—  de  cuivre . 

Emétique . 

Tartrate  de  potasse  et  de  fer . 

Lactate  de  fer . 

Tannin . 

Quinine  en  cinchonine . 

Sulfate  de  quinine . 

—  de  cinchonine . 

Codéine . 

Morphine . 

Chlorhydrate  de  morphine . 

Atropine . 

Sulfate  d’atropine . 

Strychnine . 

Sulfate  de  strychnine . 

Brucine . 

Véralrine.  .  . . 

Les  gommes,  les  sucres,  les  matières  colorantes,  les  sucs  végétaux,  l’alcool, 
les  teintures,  les  extraits,  les  savons,  la  créosote,  certaines  matières  azotées,  l’albu¬ 
mine  de  l’œuf  sont  solubles  dans  la  glycérine. 

Sont  insolubles  :  le  chloroforme,  l’éther,  les  huiles  fixes  et  volatiles,  le  camphre, 
la  benzine,  les  acides  gras,  les  résines. 

Telles  sont  les  principales  données  que  l’on  possède  sur  ce  sujet. 

En  les  comparant  aux  solubilités  des  mêmes  corps  dans  1  eau  et  dans  1  alcool, 
ou  reconnaît  que,  d’une  manière  générale,  la  glycérine  leur  est  intermédiaire,  tout 
en  présentant  certaines  solubilités  singulières  comme  celle  du  borax. 

La  glycérine  anhydre  ne  dissout  pas  le  sucrate  de  chaux  ce  qui  permet  de  puri¬ 
fier  ce  dernier  corps.  La  glycérine  enlève  les  substances  étrangères  et  laisse  le 
sucrate  (M.  Bôgel). 

USAGES 

Sans  parler  ici  des  corps  gras,  nous  rappellerons  que  la  glycérine  rend  une 
multitude  de  services  et  se  plie  aux  applications  les  plus  diverses.  Son  emploi  en 
médecine  est  des  plus  étendus,  et  se  répand  chaque  jour  davantage. 

Dans  l’industrie,  on  s’en  sert  toutes  les  fois  quil  s  agit  dè^^main tenir  les  sub¬ 
stances  à  l’état  humide.  C’est  grâce  à  elles  que  les  tisserands  peuvent  s’installer 


40  » 
25  » 


on  toute  proportion 
est  décomposé 

28--,000 
10,00 
5s%50 
8,00 
10,00 
50,00 
0s%50 
2,75  » 

6,70  J) 

en  toute  proportion 
0s^45 
20,00 
3,00 
33,00 
0,25 
22s'',50 
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ailleurs  que  dans  des  caves  malsaines  où  ils  étaient  confinés  jadis  par  la  nécessité 
de  conserver  leur  colle  à  l’état  humide. 

De  même  pour  l’argile  à  modeler,  les  mortiers,  les  cuirs  non  tannés,  etc.  Elle 
empêche  l’efflorescence  des  sels  sur  le  carmin  d’indigo  desséché. 

Les  propriétés  dissolvantes  sont  des  plus  précieuses.  On  la  mêle  à  l’eau  pendant 
l’hiver  pour  empêcher  de  se  conguler  le  liquide  des  compteurs  à  gaz.  On  l’emploie 
])Our  liibréficr  les  rouages  d’horlogerie,  etc.,  etc. 


ESSAI  ET  RECHERCHE  DE  LA  GLYCÉRINE 


La  glycérine  doit  être  neutre.  Sur  la  lame  de  platine  elle  ne  doit  pas  laisser  de 
résidu,  ce  qui  élimine  les  matières  minérales.  Parmi  les  substances  organiques,  le 
sucre  a  été  employé  comme  agent  de  falsification,  mais  la  distillation  dans  le  vide 
décèle  facilement  cette  fraude,  qui  d’ailleurs  est  devenue  moins  fréquente  à  mesure 
(jne  le  prix  commercial  de  la  glycérine  s’est  progressivement  abaissé. 

Pour  la  recherche  de  la  glycérine,  on  se  base  sur  son  insolubilité  dans  l’éther  et 
le  chloroforme,  ou  bien,  en  présence  des  matières  fixes,  sur  sa  volatilité  dans  le 
vide  aux  environs  de  150°. 

On  a  proposé  récemment  une  réaction  par  voie  sèche  pour  reconnaître  la  présence 
de  la  glycérine.  Il  suffît  d’alcalin  iser  légèrement  par  la  soude  le  liquide  à  exa¬ 
miner,  puis  d’y  plonger  pendant  quelques  instants  une  perle  de  borax  qu’on  porte 
ensuite  dans  la  flamme  du  chalumeau.  Si  le  liquide  contient  plus  de  1  pour  100 
de  glycérine,  on  voit  apparaître  une  coloration  verte  (MM.  Lemer  et  Lowe). 

L’expérience  réussit  bien,  surtout  quand  on  a  soin  de  plonger  la  perle  de  borax, 
dans  une  solution  de  glycérine  acidifiée  par  l’acide  sulfurique. 

Elle  est  plus  nette  encore  en  chauffant  sur  la  lame  de  platine  une  masse  de 
borax  préalablement  fondue,  puis  imbibée  de  la  solution  glycérique  acidifiée  par 
l’acide  sulfurique. 

On  constate  alors  une  auréole  verte,  et  finalement  la  combustion  de  la  substance 
avec  flamme  bordée  de  vert. 

Cette  réaction,  en  somme,  n’est  pas  autre  chose  que  l’extension  aux  alcools  polya¬ 
tomiques  de  la  propriété  bien  connue  de  l’acide  borique  de  donner  avec  l’alcool 
ordinaire  une  flamme  colorée  en  vert.  On  admet  qu’il  se  forme  un  étber  borique 
lequel  se  dissocie  dans  la  flamme  en  la  colorant  en  vert. 

Tous  les  corps  susceptibles  d’éthérifier  l’acide  borique  doivent  donc  agir  d’une 
manière  analogue,  et  la  théorie  indique  que  ce  n’est  pas  à  la  glycérine  seule  que 
doit  être  réservée  cette  propriété. 

Le  glycol,  la  quercite,  le  glucose  la  présentent  à  un  dégré  variable  ainsi  que  je 
m’en  suis  assuré.  En  un  mot,  c’est  une  propriété  fonctionnelle  des  alcools,  quelle 
que  soit  leur  atomicité,  à  condition  pourtant  qu’il  se  forme  un  dérivé  volatil.  (Ex¬ 
périences  inédites.) 
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DOSAGE 

Le  dosage,  dans  les  solutions  aqueuses,  peut  se  déduire  de  la  détermination  de  la 
densité  et  de  l’indice  de  réfraction,  en  se  servant  du  tableau  de  M.  Lenz,  reproduit 
plus  haut.  Mais  on  cherche  ordinairement  à  isoler  la  glycérine  en  nature,  et,  sui¬ 
vant  le  liquide  sur  lequel  on  opère,  on  a  indiqué  un  grand  nombre  de  procédés. 

C’est  ainsi  que  l’on  recherche  et  dose  la  glycérine  dans  le  vin  en  prenant  le  résidu 
sec,  le  portant  à  -t-  180“  dans  le  vide  et  pesant  avant  et  après  (M.  Raynaud). 

Pour  la  bière,  on  a  proposé  divers  procédés  basés  sur  l’emploi  combiné  de  l’al¬ 
cool  et  de  l’éther,  en  vue  d’éliminer  le  maltose. 

Celui  de  M.  Clausnitzer  consiste  à  chauffer  50  centimètres  cubes  de  bière  au  bain- 
marie  pour  chasser  d’abord  l’acide  carbonique,  après  quoi  on  ajoute  5  grammes 
d'hydrate  de  chaux  et  on  évapore  en  consistance  sirupeuse,  puis  10  grammes  de 
marbre  pulvérisé,  ce  qui  permet  de  terminer  la  dessiccation.  On  prend  alors  une 
fraction  connue  du  résidu,  ou  pulvérise  finement  et  épuise  par  20  centimètres  cubes 
d’alcool  à  90“,  on  ajoute  alors  25  centimètres  cubes  d’éther  qui  précipite  le  maltose, 
on  filtre,  on  évapore  à  110“  et,  au  bout  de  six  heures  environ,  on  pèse  la  glycérine. 

Sous  l’inQuence  des  réactifs,  la  glycérine  fournit  un  grand  nombre  de  dérivés 
dont  les  principaux  sont  formés  au  moyen  des  acides,  ce  sont  les  glycérides  (le  mot 
est  de  Gerhardt)  que  nous  allons  classer  suivant  les  agents  qui  leur  donnen  t  nais- 


ACTIOH  DE  LA  CHALEUR 

Nous  avons  dit  que  la  glycérine  pure  peut  être  distillée,  surtout  en  opérant  sur 
de  petites  quantités  à  la  fois.  Mais,  dans  les  conditions  ordinaires,  elle  se  décom¬ 
pose  partiellement  à  la  distillation,  en  fournissant  des  anhydrides  plus  ou  moins 
condensés,  avec  élimination  d’eau,  par  exemple  ; 

2(C“H*0“)  =  C“ff(H20^)(ff0®)(G“H“0“)  4- 

(ilycérine  Anhydride 

Cette  équation  représente  la  formation  du  premier  anhydride  ou  diglycéride,  il 
représente  le  premier  des  éthers  glycériques  possibles,  mais  il  peut  se  former  simul- 
tanemént  des  poly glycérides  d’un  degré  supérieur  de  condensation , 

Puis  on  arrive  à  Y  acroléine  C“H*0^ 

Acrotéine. 

L’acroléine,  comme  on  sait,  est  l’aldéhyde  de  l’alcool  allylique.  Elle  représente 
un  terme  de  déshydratation. 

Finalement  on  obtient  divers  gaz  combustibles. 

La  déshydratation  de  la  glycérine  fournit  en  outre  des  dérivés  dans  lesquels  on 
peut  admettre  la  présence  du  glycide  (voyez  p.267),  obtenu  par  déshydratation  éga¬ 
lement,  mais  sous  l’influence  de  réactifs  spéciaux,  et  plus  particulièrement  par 
l’action  des  alcalis  sur  les  éthers  haloïdes  de  la  glycérine. 
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ACTION  DE  L’ÉLECTRICITÉ 

Quand  on  électrolyse  la  glycérine,  mélangée  d’un  tiers  d’eau  et  d’un  vingtième 
d’acide  sulfurique,  on  obtient,  d’après  M.  Renard,  un  produit  complexe  où  se  ren¬ 
contrent  de  l’acide  formique,  de  l’acide  acétique,  de  l’acide  glycérique,  plus  un 
corps  sirupeux  paraissant  avoir  pour  formule  G®H'‘0«,  enfin  une  sorte  de  glucose  non 
fermentescible  et  divers  composés  peu  étudiés.  La  production  d'un  glucose  qui  est  le 
trait  principal  de  cette  formation  complexe,  avait  été  signalée  déjà  par  M.  Berthelot 
qui  l’avait  obtenu,  il  y  a  déjà  longtemps,  au  cours  de  ses  expériences  sur' la  fermen¬ 
tation  de  la  glycérine,  mais  la  glucose  ainsi  préparée  était  fermentescible,  contraire¬ 
ment  à  celle  de  M.  Renard. 


ACTION  DE  L  HYDROGÉNE 

Comme  toujours,  dans  l’action  de  l’hydrogène  il  faut  distinguer  si  elle  s’accom- 
pague  ou  non  de  déshydratation. 

1.  L’action  réductrice  simple  se  traduit  par  la  substitution  progressive  de  H®  à 
On  a  : 

Glycérine  G®H^(lP02)(H'0®)(ff02) 

Propylylycol  C'H2(fp)(H^0^)(ff02) 

Alcool  propylique  G«1P(H2)  (H^)  (H^O^) 

Hydure  de  propylène 

Tous  ces  corps  ont  été  obtenus  pratiquement  par  réduction.  En  effet,  l’acide 
iodhydrique  en  excès  change  la  glycérine  en  hydrure  de  j3?’op!//ène,  quand  on  chauffe 
à  380»  (M.  Berthelot). 

Si  l'on  opère  à  120»  seulement  on  ohûmi  l'éther  üopropyliodhydrique 
sente  l’alcool  isopropylique  (M.  Erlenmeyer). 

Et  quant  propylylycol,  on  l’obtient  par  la  réduction  au  moyen  de  l’amalgame 
de  sodium,  de  la  monochlorhydrine  de  la  glycérine  G»IP(H^0^)(H20-)(HC1)  (M.  Lou- 
renço). 

2.  Quand  la  réduction  s’accompagne  de  déshydratation  on  obtient  la  série  sui¬ 
vante  : 

Glycérine  C»H2(H202)  (H^Q^)  (R^Qs) 

Alcool  allylique  G»H^(H2)(H-02)( — ) 

Allylène  C»H2(H^)  (—)(—) 

Propylène  C»H^(H^)(H=)(— ) 

INous  avons  dit  en  effet  que  la  glycérine  traitée  par  l’iodure  de  phosphore  se 
change  en  éther  allyliodhydrique  correspondant  à  l’alcool  allylique  (MM.  Berthelot 
et  de  Luca). 

11  convient  de  remarquer  ici  la  différence  des  résultats  auxquels  on  arrive  sui- 
^ant  les  proportions  relatives  des  corps  qui  réagissent  quand  on  traite  la  glycérine 
par  l’acide  iodhydrique. 

Nous  avons  vu  dans  le  paragraphe  précédent  la  glycérine  transformée  à  120»,  en 
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éther  isopropyliodhydrique  par  l’acide  iodhydrique  en  excès,  et  nous  mentionnons 
maintenant  la  production  de  l’éllier  allyliodhydrique  sous  rinduence  de  l’iodure  de 
phosphore,  c’est-cà-dire,  en  somme  de  l’acide  iodliydriquc  naissant.  M.  Erlenmeyer  a 
montré  que  c’est  une  question  de  proportions.  L’acide  iodhydrique  étant  en  excès, 
on  obtient  l’éther  de  l’alcool  isopropylique,  tandis  que,  si  la  glycérine  domine, 
c’est  le  composé  allylique  qui  prend  naissance. 

On  sait  d’autre  part  que  l’alcool  allylique  fournit  par  déshydratation  Vallylène 
C'il". 

Et  l’éther  allyliodhydrique,  traité  par  l’hydrogène  naissant  formé  au  moyen  des 
métaux  et  des  acides,  donne  le  propylène  G®!!'. 


ftCTION  DE  L’OXYGÈNE 

La  déshydrogénation  et  l’oxydation  simultanées  donnent  naissance  à  des  acides 
à  fonctions  mixtes. 

C®H®0®=  C®fP(H®0®)®(0‘)  acide  glycérique-monobasique  et  dialcoolique; 

CoH'‘0‘"  =  C®tE(lEO-)(0*)^  acide  larLronifpie,  bibasique  monalcooliqne  ; 

C«IE0*=  acide  monobasique,  alcool  et  aldéhyde; 

C®1P0®=  acide  monobasique  et  aldéhyde  diatomique; 

C'’1P0“  =  acide  mésoxalique  (?)  bibasique  et  aldéhyde; 

Ce  groupe  de  dérivés  est  le  plus  important. 

L’action  oxydante  de  l’acide  nitrique,  sur  la  glycérine  étendue,  fournit  en  effet 
comme  produit  principal  l’acide  glycérique  C®IP0®  (M.  Debus  et  M.  Scoloff),  et 
])armi  les  produits  secondaires,  sans  parler  des  acides  glycolique,  glyoxylique  et 
oxalique,  qui  se  rattachent  au  glycol,  on  a  signalé  l’acide  tartronique  (M.  Sadtler) 
l’acide  racémique  (M.  Heintz),  l’acide  mésotartrique  et  un  acide  sirupeux  (saccha- 
rique,  ou  mannitiquo?)  (M.  Przybyteck). 

On  voit  qu’il  y  a,  en  même  temps,  dédoublement  de  la  molécule  glycérique  pour 
donner  les  acides  formique,  glycolique  et  oxalique;  et  d’autre  part,  pour  l’acide 
tartrique  par  exemple,  oxydation,  déshydratation  et  fixation  d’acide  carbonique. 

CWO»  +  0‘— ffO^  +  CW:=CWO^ 

Acide  tartrique. 

Enfin  les  acides  saccharique  (?)  ou  mannitique(?)  indiqueraient  une  complication 
plus  grande  encore  de  la  molécule. 

L’oxydation  de  la  glycérine  peut  s’effectuer  encore  par  d’antres  méthodes.  — 
C’est  ainsi  que  Dœbereiner  a  observé  que,  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  en 
présence  de  l’air  ou  de  l’oxygène,  on  obtient  un  acide  volatil  et  un  autre  acide  fixe 
qui  réduit  les  sols  de  cuivre  et  les  sels  d’argent. 

Le  peroxyde  de  manganèse,  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  oxyde  la  glycérine 
en  dégageant  beaucoup  d’acide  carbonique  et  d’acide  formique  (Pelouze).  Ce  der¬ 
nier  doit  provenir  de  la  réaction  de  la  glycérine  sur  l’acide  oxalique  préalablement 
formé.  Les  oxydes  de  chrome  se  comportent  d’une  manière  semblable. 
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L’action  oxydante  du  brome  fournit  de  l’acide  glycérique  quand  on  opère  en 
solution  aqueuse  étendue.  Tl  se  dégage  en  même  temps  de  l’acide  carbonique 
(M.  Barlh). 

Si  l’on  excepte  l’oxydation  à  froid  de  la  glycérine  par  le  noir  de  platine,  les 
méthodes  précédentes  sont  basées'  sur  l’emploi  de  réactifs  énergiques  qui  attaquent 
profondément  le  produit,  et  sont  susceptibles  de  modifier  sa  constitution. 

On  peut  mieux  graduer  les  effets  oxydants,  à  la  température  ambiante,  en  se 
servant  d’eau  oxygénée  en  liqueur  étendue.  Le  liquide,  d’abord  neutre,  devient  bien¬ 
tôt  acide,  par  suite  de  la  réaction  des  produits  qui  prennent  naissance. 

En  outre  le  produit  acquiert  presque  instantanément  des  propriétés  réductrices 
à  l’égard  de  la  liqueur  de  Fehling,  ce  qui  permet  de  déceler  de  faibles  quantités  de 
glycérine  dans  une  solution  aqueuse  exempte  de  composés  réducteurs.  Cette  réac¬ 
tion  est  due  à  la  présence  des  acides  volatils  signalés  par  Dœbereiner  dans  l’oxyda¬ 
tion  par  le  noir  de  platine. 

, Quand  on  distille  le  produit  dans  le  vide  à  la  pression  de  20  millimètres  du  mer¬ 
cure,  on  constate  que  le  résidu  qui  reste  fixe  à  la  température  de  150®,  est  privé  de 
propriétés  réductrices,  qu’on  retrouve  au  contraire  dans  le  pi  oduit  distillé. 

Ce  résidu  fixe  contient  la  presque  totalité  de  la  glycérine  non  attaquée,  laquelle 
retient,  en  quantité  notable,  de  l’acide  glycérique  qu’on  sépare  au  moyen  de  l’oxyde 
de  plomb  (Prunier.  Expériences  inédites.) 

Dans  les  expériences  qui  précèdent  on  opère  dans  un  milieu  acide. 

On  peut  effectuer  l’oxydation  par  les  alcalis  hydratés,  potasse  et  soude  (MM.  Du¬ 
mas  et  Slas);  ou  d’une  manière  plus  ménagée  au  moyen  de  bioxydes  métalliques. 
L’emploi  des  bioxydes  de  baryum  ou  de  calcium  revient  sensiblement  à  celui  de 
l’eau  oxygénée. 

L’oxyde  puce  de  plomb  agit  différemment.  La  glycérine  réduit  eu  effet  cet  oxyde 
dès  la  température  ordinai.-e,  mais  beaucoup  plus  rapidement  à  partir  de  de  50®  et 
au-dessus. 

L’oxyde  puce  PbO®  retourne  à  l’état  d’oxyde  PbO,  en  passant  par  le  minium. 
A  100®  la  réaction  devient  violente,  il  se  dégage  des  quantités  considérables  d’acide 
carbonique  accompagnées  de- vapeurs  acryliques,  ou  tout  au  moins  qui  provoquent 
énergiquement  le  larmoiement. 

Entre  50®  et  60®  l’attaque  est  beaucoup  plus  calme.  11  se  dégage  de  l’acide  car¬ 
bonique,  et  l’oxyde  puce  se  transforme  en  minium  en  abandonnant  le  tiers  de  son 
oxygène. 

11  se  forme  dans  cette  réaction  différents  acides  parmi  lesquels  on  a  signalé 
récemment  l’acide  acrylique  et  l’acide  pyruvique  (Prunier). 

FERMENTATIONS 

Après  les  phénomènes  d’hydrogénation  et  d’oxydation,  il  convient  d’examiner 
l’action  des  ferments  sur  la  glycérine. 

C’est  un  chapitre  qui  a  reçu  tout  dernièrement  des  développements  importants, 
principalement  dus  aux  observations  de  M.  Fitz. 
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On  savait  déjà,  giàce  aux  expériences  do  M.  Berüielol,  que,  s’il  est  difficile  de 
provotiuer  la  fermentation  de  la  glycérine,  on  peut  arriver  néanmoins,  en  opérant 
en  présence  de  carbonate  de  chaux,  de  différentes  substances  organiques  azotées,  et 
ù  la  température  de  40“,  à  obtenir  des  proportions  notables  d'alcool  ordinaire  et 
d'acide  hulyrique;  et  même,  en  présence  des  tissus  du  testicule  et  des  végétaux  qui 
s’y  développent,  ce  savant  a  constaté  la  formation  d’un  sucre  fermentescible  dont  il 
a  été  question  plus  haut,  à  propos  des  aldéhydes. 

Ces  études  ont  été  récemment  reprises  et  confirmées  par  M.  Fitz,  qui  en  a  précisé 
les  détails  principaux,  en  y  ajoutant  des  développements  en  rapport  avec  l’exten¬ 
sion  nouvelle  de  nos  connaissances  sur  la  culture  des  microbes  dans  les  milieux 
appropriés. 

En  se  plaçant  au  point  de  vue  chimique,  il  résulte  des  travaux  de  cet  observateur, 
que  la  glycérine  peut  être  attaquée  par  un  certain  nombre  de  ferments,  avec  pro¬ 
duction  de  composés  variés  parmi  lesquels  se  rencontrent  divers  alcools  apparte¬ 
nant  pour  la  plupart  à  la  série  des  alcools  saturés  normaux. 

Alcools  éthylique,  propylique  normal,  butylique  normal,  popylglycol  normal,  etc., 
suivant  le  microbe  qui  détermine  la  fermentation.  C’est  ainsi  que  dans  un  liquide 


contenant  : 

Glycérine .  aO 

Extrait  de  viande .  1 

Eau .  1000 


additionné  de  5  grammes  carbonate  do  chaux  précipité,  et  stérilisé  à  la  tempéra¬ 
ture  de  110“,  si  l’on  vient  à  introduire  une  trace  du  hacillvs  œthylicus  (fig.  20). 


Fig.  20.  —  Bacillus  œthylicus. 

La  fermentation  s’établit  bientôt,  surtout  si  l’on  prend  soin  de  maintenir  la  tem¬ 
pérature  au  voisinage  de  40“.  Après  cjuelques  semaines,  les  spores  du  bacillus 
tombent  au  fond  du  liquide  et  la  fermentation  est  terminée. 

Le  produit  contient,  en  alcool  éthylique  pur,  le  huitième  du  poids  de  la  glycérine, 
(soit  4  grammes  pour  les  proportions  indiquées),  et  une  petite  quantité  d  acides. 

Le  microbe  qui  transforme  le  malatc  de  chaux  en  succinate  de  chaux,  et  qui  est 
très  voisin,  sinon  identique,  avec  le  bacillus  œthylicus,  agit  de  même  sur  la  solu¬ 
tion  glycérique  ci-dessus. 

La  proportion  d’alcool  formé  paraît  même  un  peu  plus  forte  que  dans  1  expé¬ 
rience  précédente. 

M.  Fitz  a  observé  également  que  les  microbes  du  pus  orangé  et  du  pus  bleu  sont^ 
susceptibles  de  faire  fermenter  la  glycérine  avec  production  d’alcool  éthylique  en 
quantité  notable. 

Mais  c’est  surtout  le  bacillus  butylicus  qui  donne  ax^ec  la  glycérine  les  résultats 
les  plus  remarquables. 
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M.  Fitz  l’a  rencontré  dans  le  foin,  comme  le  hacïllits  œlhjlicm,  tons  deux  ajjpar- 
tienneut  à  la  classe  des  anaérobies  de  M.  Pasteur. 

La  fermentation  butylique  de  la  glycérine  par  le  hacillus  hutylicus  dure  environ 
une  douzaine  de  jours.  Ün  agit  à  la  température  de  40“  à  peu  près. 

Il  se  produit  une  abondante  mousse  blancbo,  qui  disparaît  vers  la  fin  de  l’opé¬ 
ration. 


Eig.  21.  —  Bacillus  bulylicus. 

Le  gaz  qui  se  dégage  contient  de  l’hydrogène  et  de  l’acide  carbonique. 

La  présence  des  sulfates  en  grande  quantité  peut  être  nuisible,  en  fournissant  la 
matière  d’une  fermentation  sulfbydrique  secondaire,  laquelle  gêne  la  fermentation 
proprement  dite  déterminée  par  le  hacillus  hutylicus. 

Quand  tout  marche  régulièrement,  100  grammes  de  glycérine  fournissent  : 

Alcool  butylique  normal  .  environ  8  grammes. 

Acide  butyrique  ....  —  17  — 

Acide  lactique  ordinaire  .  —  1,7  — 

Glycolpropylénique  normal.  —  3,4  — 

Alcool  éthylique,  1 

Alcool  propylique  normal  ( 

La  présence  du  glycol  propylénique  normal  dans  le  produit  de  cette  fermentation 
a  été  reconnue  par  M.  Freund. 

M.  Schultze  a  signalé  en  outre  celle  de  la  phorone. 

Mentionnons  enfin  parmi  les  ferments  de  la  glycérine  le  hacillus  amylohacter  de 


Fig.  22.  —  Bacillus  amylobacler. 


M.  Van  Thiegbem,  qui  produit  de  l’acide  butyrique  aux  dépens  de  la  glycérine. — 
Ce  bacillus  n  est  autre,  comme  on  sait,  que  le  vibrion  butyrique  de  M.  Pasteur. 

M.  Fitz,  continuant  ses  recherches,  vient  d’annoncer,  en  outre,  que  certains  schy- 
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zopbytes  peuvent  attaquer  la  glycérine,  l’érythrite,  la  quercite,  etc.,  en  vivant  à 
l'état  d’aérobie. 

11  y  a  plus,  l’oxygène  en  excès,  ou  l’élévation  de  température,  atténuent  de  plus 
en  plus  son  action,  ainsi  qu’il  en  est  pour  l’atténuation  des  virus,  découverte  par 
M.  Pasteur. 

CHLORE,  BROME,  IODE 

L’action  des  halogènes  sur  la  glycérine  est  peu  connue,  à  cause  de  la  complexité 
des  produits  qui  prennent  naissance. 

On  peut  cependant  mentionner  la  formation  de  Y acide  glycérique,  quand  on  fait 
a'^ir  le  chlore  sur  une  solution  aqueuse  de  glycérine  (MM.  Illasiwetz  et  Habermann). 

Le  brome  se  comporte  de  la  même  manière.  —  Quand  on  supprime  l’eau,  il  se 
forme  un  peu  de  tribromhydrine  et  d’acroléine,  avec  divers  produits  peu  étudiés 
(M.  Barth).  L’iode  ne  paraît  pas  attaquer  sensiblement  la  glycérine. 


MÉTAUX 

Les  métaux  alcalins  se  combinent  avec  la  glycérine  en  se  substituant  à  l’hydro¬ 
gène,  qui  se  dégage 

CMPO'  +  Na  =•-  C«ffNaO«  4-  H. 

En  qualité  d’alcool  trivalent,  la  glycérine  doit  fournir  trois  alcoolates  de  ce  genre 
CMFNaO',  CMl'Na^O®  et  G«H^Na“0“. 

On  en  connaît  déjà  deux,  les  glycérinates  ou  glycérylales  monosodique  et  diso- 
dique. 

La  méthode  la  plus  commode  pour  les  préparer  consiste  à  traiter  la  glycérine  par 
une  solution  alcoolique  d’étbylate  de  sodium.  Ce  sont  des  composés  cristallins, 
hygroscopiques  (MM.  Loebitsch  etLooss). 

Les  glycérylates  de  baryum  et  de  calcium  C®H“Ba-0®,  CMPCa^O®,  ont  été,  tout  der¬ 
nièrement,  étudiés  par  M.  Destreni  qui  les  obtient  en  chauffant  la  glycérine  avec  la 
baryte  ou  la  chaux  anhydre. 

Ce  sont  des  corps  blancs,  cristallins,  déliquescents. 

Les  glycérylates  de  plomb  ont  été  décrits  par  M.  Morawski.  Ils  sont  amorphes  et 
leur  composition  n’est  pas  encore  établie  d’une  manière  définitive. 

On  voit,  par  les  exemples  précédents,  que  les  glycérylates  ou  glycérinates  s’obtien¬ 
nent  soit  au  moyen  des  métaux  alcalins,  soit  au  moyen  des  alcalis  eux-mêmes. 

Les  alcalis  en  effet  se  dissolvent  rapidement  dans  la  glycérine,  et,  si  la  plupart  de 
ces  combinaisons  peuvent  être  précipitées  par  l’alcool  absolu,  il  en  est  en  revanche 
qui  jouissent  de  solubilités  bien  marquées. 

C’est  ainsi  que  la  glycérine  entrave  la  précipitation  de  certains  oxydes  métalliques 
par  la  potasse,  et  peut  même  l’empêcher  totalement  dans  les  solutions  aqueuses. 

Si  l’on  vient  à  cliauffer  les  alcalis  en  présence  de  la  glycérine,  la  molécule  ne  tarde 
pas  à  se  scinder,  en  donnant  naissance  à  des  acides  qui  restent  combinés  à  l’alcali. 
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Le  type  de  ce  genre  de  réactions  est  la  décomposition  de  la  glycérine  vers  200“  en 
présence  de  l’hydrate  de  potasse  (MM.  Dumas  et  Stas)  : 

v£îî!2L  +  SH2L  == 

Glycérine  Potasse  Formiate  Acétate 

M.  Herter,  qui  a  repris  l'étude  de  cette  réaction,  signale  en  outre  la  présence 
d’une  petite  quantité  d’acide  butyrique  et  même  d’acide  lactique. 

Quand  on  chauffe  la  glycérine  avec  de  l’hydrate  de  soude  on  obtient  du  propyl- 
glycol  (M.  Belohonhek)  et  en  outre  de  petites  quantités  d’alcool  méthylique,  d’alcool 
éthylique  et  d’alcool  propylique  normal. 

Distillée  sur  de  la  poudre  de  zinc,  la  glycérine  fournit  du  propylène  mélangé 
d’hydrogène  (MM.  Clans  et  Kersteinj. 

Avec  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  dans  une  atmosphère  d’ammoniaque,  elle  a 
donné  à  M.  Étard  une  base  ayant  pour  foimule  C“H‘“Az^ 

Distillée  sur  du  chlorure  de  calcium,  elle  se  change  en  phénol,  et  en  un  composé 
condensé  l’cprésenté  par  C‘-H“0“  (M,  Zotta). 

Avec  l’hydrate  de  chloral,  par  distillation,  elle  a  fourni  de  l’acide  chlorhydrique, 
de  l’acide  formique,  du  chloroforme  et  de  1,’éthei'  allylformique  (Byasson).  Chauffée 
avec  uii  mélangé  d  aniline  et  de  nitrobenzine,  elle  donne  naissance  à  la  quinoléinc 
(Skraup,  Kœnigs).  Avec  l’orthonitrophénol  et  l’orthoamidophénol ,  en  présence  de 
l’acide  sulfurique,  M.  Skraup  est  arrivé  aux  oxyquinoléines,  etc. 

ACTIO.N  DE  l’acide  OXALIQUE 

Avant  d’aborder  l’étude  des  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides,  nous 
allons  envisager  d’une  façon  spéciale  l’action  de  l’acide  oxalique  sur  cet  alcool, 
attendu  qu’elle  constitue  un  cas  tout  à  fait  à  part. 

Les  produits  qui  en  résultent,  en  effet,  sont  remarquables  par  leur  instabilité,  ou, 
pour  mieux  dire,  par  les  dédoublements  que  subissent  sous  l’influence  de  la  chaleur 
soit  l’acide  oxalique,  soit  la  glycérine  elle-même. 

Ces  dédoublements  servent  actuellement  de  base  à  la  préparation  de  l’acide  for¬ 
mique,  d’une  part,  et,  de  l’autre,  à  celle  de  l’alcool  allylique  et  des  composés  du 
gi'oupe  allylique. 

Le  point  de  départ  se  rencontre  dans  les  travaux  de  M.  Berthelet,  qui  a  montré 
qu’en  soumettant  à  la  chaleur  du  bain-marie  un  mélange  d’acide  oxalique  et  de 
glycérine,  on  voit  d’abord  se  dégager  en  abondance  de  l’acide  carbonique.  Quand  ce 
dégagement  vient  à  se  ralentir,  on  élève  la  température  et  l’on  distille  lentement. 
On  recueille  ainsi  de  l’acide  formique  jusque  vers  190“.  En  même  temps  il  se  dé¬ 
gage  d  el’oxyde  de  carbone. 

Chauffe-t-on  davantage  encore,  il  passe  de  l’alcool  allylique  mêlé  d’éther  allyl¬ 
formique. 

La  préparation  de  l’alcool  allylique  par  ce  procédé,  modifié  par  MM.  Tollens  et 
Henninger,  a  été  décrite  à  propos  de  cet  alcool  (voy.  p.  140). 

D’autre  part,  la  première  phase  de  l’opération  n’est  autre  chose  que  la  prépai’atio.tt 
adoptée  généralement  pour  l’aéide  formique  (voy;  Acide  formique). 
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Nous  n’entrons  pas  clans  le  détail  de  ces  opérations,  niais  il  convient  d'examiner 
ici  le  mécanisme  de  cette  double  réaction. 

Au  contact  de  la  glycérine,  à  la  température  de  90'’  à  100“,  l’acide  oxalicjue  se  dé¬ 
double  en  acide  carbonique  et  acide  formique  : 

+  C^H'O'" 

L’acide  carbonique  se  dégage  même  au-dessous  de  100  degrés,  après  quoi  l’acide 
formique  distille  à  une  température  supérieure.  C’est  la  première  phase  de  l’opé¬ 
ration.  Jusqu’ici  nous  ne  faisons  pas  intervenir  la  glycérine.  Elle  intervient  cepen¬ 
dant,  d’après  M.  Lorin,  qui  a  repris  l'étude  de  cette  réaction  et  l’a  étendue  depuis 
aux  autres  alcools  polyatomiques. 

Suivant  cet  auteur,  l’acide  formicpie  formé  aux  dépens  de  l’acide  oxalique,  peut- 
être  déjà  engagé  lui-même  dans  une  oxaline  glycérique,  tend  à  se  combiner  à  la 
glycérine  pour  donner  un  étber  monoformique  de  cet  alcool,  ou  monoformine,  dont 
l’eau,  provenant  de  la  réaction,  détermine  ultérieurement  la  décomposition  en  acide 
formique  libre  et  glycérine. 

Et  les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  tant  qu’il  y  a  de  l’acide  oxalique 
inattaqué. 

On  voit  que  cette  manière  d’interpréter  les  faits  se  rapproche  de  la  théorie  de 
Wiliamson  pour  l’éthérification  de  l’alcool.  On  aurait  donc  successivement  : 

-f  C‘ffOs  =  G^O*’  -H  C’IPjff  Oy  (C^tPO^)  -b-  IPO" 

Glycérine  "  'Âcîdé'raâiîqüé  Monoformine 

et  secondairement  ; 

C’ff (IPO’‘)5(G'lPO‘) -1- H^O^  ==___Ç4W_J-  G'^jU^ 

Monoformine  Acide  formique  Glycérine 

Au  delà  de  100  degrés,  l’eau  distille  d’abord  avec  de  l’acide  formique;  mais, 
comme  ce  dernier  reste  en  contact  avec  la  glycérine,  on  conçoit  qu  il  se  forme  une 
quantité  notable  de  monoformine,  surtout  si  l’on  n’intervient  pas  par  addition  d’eau. 

Gette  formine,  à  son  tour,  se  décompose  sous  l’influence  de  la  chaleur,  et  à  partir 
de  135“  elle  dégage  de  l’oxyde  de  carbone  (Lorin). 

Vers  190“,  une  nouvelle  phase  se  prononce.  Le  dégagement  d’oxyde  de  carbone 
cesse  presque  complètement,  mais  bientôt  il  se  forme  à  nouveau  de  1  acide  car¬ 
bonique  aux  dépens  de  l’acide  formique,  l’hydrogène  se  fixant  sur  le  résidu  glycé¬ 
rique,  qui  subit  en  même  temps  une  déshydratation  énergique,  d  où  résulte  1  alcool 
allylique. 

G“H“(IPO“)"  +  113  _  2(H“03)  =  , 

ÂlcôôTaïtyîîque  " 

D’après  M.  Van  Romburgh,  cette  décomposition  aurait  lieu  surtout  sur  la  difor- 
mine  G“H“(H“03)(G“H30‘)“,  qui  existe  dans  les  résidus  de  préparation  de  l’alcool 
allylique,  et  qui  donne  de  l’acide  carbonique,  de  l’eau  et  de  l’éther  allylformiquc 
comme  produits  principauXj  sous  l’influence  de  la  chaleur. 
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COMBINAISONS  DE  LA  GLYCÉRINE  AVEC  LES  ACIDES 


GÉNÉRALITÉS 


Nous  allons  maintenant  étudier  rapidement  les  principaux  éthers  formés  par  la 
glycérine  avec  les  acides  ;  mais  il  est  urgent,  au  préalable,  d’ordonner  ce  sujet,  un 
peu  compliqué  dans  son  ensemble,  en  raison  de  la  fonction  trialcoolique  de  la  glycé¬ 
rine,  en  citant  quelques  exemples. 

I.  Prenons  d’abord  un  acide  monobasique. 

I.  Une  première  série  d’étbers  s’obtient  en  faisant  réagir,  molécule  à  molécule, 
l’acide  sur  la  glycérine,  avec  élimination  de  IPOL 

CW  -t-HCl  —  (H^O^)  =  C«H^C10*  =  C«IP(IP0^)(H^0^)(HCI) 

Monochloihydi-ine 

C«H«0«-t-C*H*0''— IPO^  =  C“H‘°0^  =  C8H2(tP02)(IP05)(CUU0'‘) 
Monoacétirie 

L’alcool  trivalent  ou  triatomique  n’a  encore  mis  eu  jeu  qu’une  seule  de  ses  trois 
atomicités  fonctionnelles,  les  éthers  sont  monoacides. 


2.  Au  lieu  d’une  molécule  d’acide  monobasique,  prenons-en  deux,  et  mettons-los 
en  présence  d’une  molécule  de  glycérine.  11  y  a  séparation  de  2(H^02)  et  nous  avons 
une  nouvelle  série  d'éthers  diacides,  la  glycérine  faisant  ici  fonction  d’alcool  dia¬ 
tomique,  ou  plutôt  intervenant  par  deux  valences  sur  trois. 

C«H806_i_2(HCl)  — 2(IPO^)  =  C'qpcpQa  —  C®ff(IP02)(HCl)(IlCl) 

Dichloi'hydrine. 

C®H«0«-1-  2(C'dl*0*)  —  2lH'0®)  =  C_^W!0^  =  G®H*(IP0')(C‘IP0‘)(C*H'‘0*) 

Diacéüne 

Mais,  au  lieu  de  deux  molécules  d’un  même  a;ide  monobasique,  on  peut  prendre 
deux  acides  différents. 


CMPO®  4-  HCl  -h  C'^H^O'*  —  (IPO^)  —  C»H°C10°  =  C'=H'(H202)(HC1)(C‘H*0*) 
AcétochloiTiyclrine 

5.  Enfin,  une  troisième  série  d’éthers  s’obtient  au  moyen  de  trois  molécules  d’acide 
monobasique  réagissant  sur  une  molécule  de  glycérine  avec  élimination  de  5(ll^ü^j. 
Les  trois  molécules  acides,  évidemment,  peuvent  être  identiques  ou  différentes. 


C«IP08  4-3(I1c1)  — 5(iP0^) 


=  Ç!H°GP  =  CMP(HC1)(IIC1)(HC1) 

TMéîilôrhydnncT 


C«H*0®-|-3(C‘IPO'‘)— 5(IP02)  =  C“H‘*0'^ 

Triacètlne 

CMI*08  +  HCl  4-  HBr  H-  C*H*0‘  = 


=  C'=H^(C‘H‘0*)(G‘H'‘0‘)(CMP0‘) 
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Ces  éthers  de  la  glycérine,  neutres  et  triacides,  sont  remarquables  en  ce  que  la 
plupart  des  corps  gras  naturels  appartiennent  à  cette  catégorie. 

Les  trois  atomicités  alcooliques  de  la  glycérine  entrent  en  jeu  à  la  fois,  aussi  les 
éthers  de  ce  genre  sont-ils  à  fonction  unique,  tandis  que  les  deux  séries  précédentes 
■  sont  formées  d’éthers  conservant  une  ou  deux  valences  alcooliques  de  la  glycérine 
et  par  conséquent  alcools  monoatomiques  ou  diatomiques  en  même  temps  qu’éthers. 

4.  Ce  n’est  pas  tout  encore,  car  avec  les  acides  monobasiques  on  peut  avoir  des 
composés  de  types  différents.  Supposons  en  effet  que  dans  la  réaction  de  la  glycé¬ 
rine  et  de  l’acide  chlorhydrique  il  y  ait  élimination  de  deux  fois  (IPO^)  au  lieu  d’une 
seule  : 

C»11W4-1IC1  — 21PO^  =  C«H-C10^  —  C«IP(— )(1P0^)(11C1) 

Epichlorhydrine 

C’est  V épichlorhydrine,  type  nouveau  que  l’on  peut  aussi  rattacher  au  glycide 
(Voyez  p.  268). 

De  même,  avec  deux  molécules  d’acide  chlorhydrique  et  séparalion  de  3(IP0^), 
on  a  Vépidichlorhydrine 

C'IFO«-|-2(tICl)-5(IPO®)  =  C/ir>CP  =  C'lP-(— )(HC1)(11C1) 

Épidiclilorhydrine 

Tous  ces  glyeérides  sont  formés  aux  dépens  d’une  seule  molécule  de  glycérine, 
mais  s’il  y  a  plusieurs  molécules  glycériques  qui  contribuent  à  la  réaction,  on 
arrive  à  des  corps  complexes,  engendrés  par  la  combinaison  des  monoglycérides 
fonctionnant  comme  alcools,  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  de  glycérine. 

Ces  corps  onfreçu  le  nom  àè  poly glyeérides. 

II.  Acides  polyhasùjues. 

1.  Les  types  de  formules  des  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  poly- 
basiques  se  déduisent  de  ce  qui  précède. 

Si  nous  prenons  un  acide  bibasique,  qui  représente  deux  molécules  d’acide  mo¬ 
nobasique  indissolublement  unies,  il  fournira  des  éthers  neutres  analogues  aux 
éthers  des  acides  monobasiques,  à  la  condition  que  l’on  prenne  deux  molécules  de 
glycérine  au  lieu  d’une  seule. 

Soit  l’acide  succinique  CHW,  on  aura  : 

2(C«IP0»  +  C*II»0«  —  2(1P0^)  —  j  (CWO*)(2rPO=)2(lPO^) 

2(CW0«)  4-  2CW08  -4(tP05)  —  j  (CW0»)(C«HW)(2H^05) 

2(C«1P0«)  +- 5C*1P0^  —  6(IP0®)  =  j  (C«rPO«)(C«lPO«)  (C«1P0*) 

Tous  ces  éthers  sont  neutres,  et  il  est  bien  entendu  qu’uno  molécule  d’acide 
bibasique,  ou  deux  molécules  d’acide  monobasique  peuvent  sc  substituer  à  une  mo¬ 
lécule  d’acide  succinique. 
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Ainsi  la  dihulyrosulf urine  a  pour  formule  : 


C6H2(C8H80'‘)(C*H«0*) 

C6H^(G«H*0‘)(C«fP0'‘) 


iS'HW,  etc.,  etc. 


2.  Au  lieu  de  deux  molécules  de  glycérine,  si  l’on  en  prend  une  seule,  on  pourra 
obtenir  des  éthers  acides  ou  neutres  suivant  le  nombre  de  molécules  d’eau  rem¬ 
placées  par  l’acide. 

Une  molécule  d’acide  bibasique,  se  substituant  à  H-0%  donne  un  éther  qui  est  à  la 
fois  acide  monobasique  et  alcool  diatomique,  tel  est  Y  acide  glycérisulf urique  : 

CTP(H^O^)(ffO^)(S^fPO*) 

Au  lieu  d’acide  sulfurique  prend-on  l’acide  tartrique,  on  aura  les  acides  glycéri- 
ditartrique,  glycéritritartrique,  suivant  le  nombre  des  molécules  tartriques  fixées  sur 
la  glycérine. 

C®ff(ff0s)(C®H®0*^)(GW0‘^)  =  acide  glycériditartrique,  bibasique. 

G®ff{G®H’’0‘^)(G®H®0‘^)(G®H°0“)  =  acide  glycéritritartrique,  tribasique. 

En  outre,  la  fonction  d’alcool  diatomique  de  chaque  molécule  tartrique  se  re¬ 
trouve  dans  le  composé  résultant. 


3.  Enfin,  les  acides  tribasiques,  quadribasiques,  et  ainsi  de  suite,  donnent  nais¬ 
sance  à  des  glycérides  dont  les  types  et  formules  sont  faciles  à  déduire  de  la  notion 
des  composants,  comme  pour  l’acide  phosphoglyeérique,  qui  est  bibasique,  etc. 

La  complexité  augmente,  théoriquement,  d'une  manière  indéfinie. 


ETHERIFICATION  DE  LA  GLYCERINE 


Les  travaux  de  M.  Berthelet  ont  montré  que  la  formation  des  éthers  de  la  gly¬ 
cérine  s’effectue  comme  celle  de  l’alcool  ordinaire,  en  tenant  compte  de  la  triva¬ 
lence  de  l’alcool  polyatomique  caractérisé  par  lui,  ainsi  que  cela  resuite  des 
généralités  énoncées  plus  haut. 

Un  acide  monobasique,  en  présence  d’un  excès  de  glycérine,  donne  surtout  un 
composé  de  la  première  série,  c’est-à-dire  un  éther  monoacide.  La  réaction  est  lente 
à  froid,  plus  rapide  à  100'',  et  atteint  son  maxirnun  de  vitesse  vers  200". 

Pour  avoir  les  éthers  triacides  ou  saturés,  il  faut  un  grand  excès  d’acide  à  la  tem¬ 
pérature  de  200".  On  opère  en  vase  clos,  ordinairement  en  tubes  scellés  à  la  lampe, 
en  réitérant  au  besoin  le  traitement. 

Gertaihs  éthers,  notamment  ceux  des  hydracides,  se  préparent  à  une  température 
plus  basse,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  forme  des  polyglycérides.  On 
préfère  éviter  de  réitérer  l’opération  en  recourant  aux  chlorures  ou  bromures  acides, 
chlorures  de  phosphore,  de  soufre,  etc.). 

G«IPO®  -h  2(PGP)  =  G“H«Gl-^0^  -+-  2(PGPO')  -h  2(HCI) 

Pci'chlorure  Dichlorhydrine  Oxychloniro 
de  phosphore  de  phosphore 
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Les  acides  minéraux  (sulfurique,  chlorhydrique)  ne  peuvent  pas  s’employer  ici 
comme  agents  auxiliaires  pour  l’éthérification  des  acides  organiques,  attendu  qu’ils 
se  combinent  à  la  glycérine,  de  sorte  qu’on  obtient  un  éther  mixte. 

C’est  ainsi  qu’un  mélange  de  glycérine  et  d’acide  butyrique,  traité  par  l’acide 
chlorhydriqtie,  fournit  la  butyrochlorhydrine.  Remplace-t-on  l’acide  chlorhydrique 
par  l’acide  sulfurique,  on  obtient  la  dibutyrosulfurine  (M.  Berthelot). 

C’est  aussi  la  raison  pour  laquelle,  avec  les  chlorures  d’acides  organiques,  comme 
le  chlorure  acétique,  on  obtient  toujours  des  éthers  à  acides  différents  : 

C'11®0'-+-^2(C4RCIO^=  CW(HCl)(HCt)(C*H‘0‘)  -q- CW‘ H- IIW 

Chlorure  acétique  Acétodichlorliyclrine^ 

Un  autre  mode  de  production  des  éthers,  et  intéressant,  bien  que  d’application 
assez  restreinte,  c’est  la  double  décomposition  qui  peut  s’établir  entre  la  glycérine 
et  un  élher,  l’éther  benzoïque  de  l’alcool  ordinaire  par  exemple  : 

C«HS0»  H-  G'*Il‘(C‘^fP0‘)  =  CW(H^0^)(H^Q^)(C»'>H°0>)  + 

Benzoveine 

11  se  forme  de  la  benzoycine  et  de  l’alcool,  mais  il  s’établit  un  équilibre  entre  la 
quantité  de  l’alcool  et  celle  de  la  benzoycine,  et  la  réaction  ne  va  pas  jusqu’au  bout, 
puisque  l’alcool  en  excès  détruirait  la  benzoycine. 

DÉCOMPOSITION  DES  GLYCÉRIDES 

De  tous  les  modes  de  décomposition  des  glycérides,  le  plus  important  sans  con¬ 
tredit  est  celui  que  l’on  désigne  sous  le  nom  de  saponification.  Dans  ce  cas,  le 
dédoublement  a  lieu  en  acide  et  glycérine,  avec  fixation  d’eau.  11  va  sans  dire  que 
le  mot  est  pris  ici  au  sens  chimique,  qu’il  ne  fimt  pas  confondre  avec  la  signifi¬ 
cation  restreinte  qu’on  lui  applique  dans  l’industrie. 

Saponification.  —  Elle  peut  s'effectuer  par  l’eau  pure. 

Dès  100“  la  réaction  commence;  à  250“  elle  est  complète. 

Exemple  ;  la  stéarine  naturelle  : 

C“H^(C’'’“ir‘«0‘)=  +  5(H^05)  =  C“IP(IPO')=  +  5(C““IP“0‘). 

On  la  provoque,  le  plus  habituellement,  au  moyen  des  alcalis,  ou  des  carbonates 
alcalins,  ou  même  de  certains  oxydes  métalliques,  toujours  eu  présence  de  l’eau. 

Telle  est  l’opération  industrielle  de  la  saponification,  qui  s’effectue  généralement 
à  l’ébullition. 

Le  sel  formé  par  l’acide  et  l’alcali  ou  l’oxyde  métallique,  portent,  suivant  les 
cas,  le  nom  de  savon  ou  d’emplâtre  suivant  qu’il  est  soluble  ou  insoluble. 

Avec  les  alcalis  (potasse  et  soude)  la  saponification  est  précédée  par  V empâtage, 
ou  mélange  intime,  entre  les  corps  réagissants.  Cette  sorte  d’émulsion  est  néces¬ 
saire  pour  provoquer  le  contact  sans  lequel  la  réaction  n’est  pas  possible.  Ces 
détails  seront  développés  ailleurs,  en  parlant  des  savons  proprement  dits. 

Nous  avons  indiqué  déjà,  à  propos  de  la  fabrication  de  la  glycérine^  la  modifica- 
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lion  proposée  par  M.  de  Milly,  qui  permet  de  réduire  à  2  d/2  pour  100  la  quan¬ 
tité  de  chaux,  en  saponifiant  à  -f  172°  en  présence  de  l’eau. 

Ou  a  conseillé  également  de  substituer  les  acides  minéraux  aux  alcalis  pour  la 
décomposition  des  glycérides. 

On  sait  que  l’acide  sulfurique  concentré  s’unit  immédiatement  aux  huiles  et 
qu’en  décomposant  à  chaud  par  l’eau  le  produit  formé  on  obtient  les  acides  gras  à 
l’état  de  liberté,  c’est  ce  que  M.  Frémy  a  nommé  la  saponification  sulfurique. 

L’alcool  peut  aussi  déterminer  la  séparation  partielle  des  corps  gras  en  leurs 
éléments  ;  mais  la  réaction  est  limitée  par  un  phénomène  inverse  (M.  Berthelot). 
Si  l’on  fait  intervenir,  en  même  temps  que  l’alcool,  un  acide,  comme  l’acide  chlo¬ 
rhydrique  (M.  Rochleder),  ou  un  alcali  en  petite  quantité  (M.  Bonis),  la  réaction  est 
notablement  facilitée. 

L’équation  suivante  traduit  ce  qui  se  passe  avec  l’alcool  et  une  petite  quantité  de 
potasse,  en  agissant  sur  la  stéarine  : 

C6H2(G=cHr,6o»)3+2[C‘H*(HsO’-)]  -+-  KHœ  =  C^’°1P^K0‘  -f  2C‘H*(G=°fP°0‘)  -f  C»IF(1P05)= 

"ÂïcoôîT 

On  sait,  en  outre,  que  certains  ferments,  en  présence  de  l’air  humide,  provoquent 
aussi  la  décomposition  des  corps  gras,  en  produisant  des  acides  gras  et  de  la  glycé¬ 
rine.  C’est  ainsi  qu’il  en  est  quand  les  graines,  beurres,  huiles,  suifs  viennent  à 
rancir. 

Quelques  liquides  physiologiques,  tels  que  le  suc  pancréatique,  effectuent  avec 
rapidité  cette  séparation  (Cl.  Bernard). 

L’action  de  l’ammoniaque  est  plus  complexe,  elle  doit  être  envisagée  à  part.  Les 
corps  gras  neutres,  en  effet,  sous  l’influence  de  cet  agent,  sont  partiellement  sapo¬ 
nifiés,  partiellement  transformés  en  amides,  ainsi  du  reste  que  la  théorie  le  faisait 
prévoir,  quand  on  se  reporte  à  l’action  de  l’ammoniaque  sur  les  éthers. 

Avec  la  benzoycine  on  a 

+  AzH“  =  CW  AzO^  -t- 

îîéîizoycinci  Benzamide.  Glycérine. 

CHALEUR 

La  plupart  des  glycérides,  soumis  en  petite  quantité  à  l’action  rapide  de  la  cha¬ 
leur,  peuvent  se  volatiliser  dans  le  vide  sans  s’altérer  sensiblement,  mais  il  n’y  a, 
guère  que  les  éthers  haloïdes  et  quelques  acétines  qui  soient  réellement  dlstillables. 

Les  autres  corps  gras,  quand  on  les  chauffe  à  la  pression  normale,  se  décompo¬ 
sent  dès  que  l’on  atteint  ou  dépasse  500°. 

Il  y  a  production  d’acides  gras,  et  ceux  d’entre  eux  qui  sont  volatils  se  dégagent. 
En  même  temps  il  se  forme  de  l’acroléine,  aux  dépens  de  la  molécule  glycérique 
et  divers  produits  empyreumatiques. 

Dans  les  cas  où  l’action  de  la  chaleur  s’accompagne  de  la  présence  des  alcalis,  la 
réaction  commence  dès  la  température  do  200°  environ. 
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Si  l’aloali  est  hydraté,  on  obtient  le  sel  de  potasse  correspondant  à  l’acide  du 
corps  "i-as,  mêlé  de  foriniate  et  d’acétate  provenant  de  la  destruction  de  la  glycé¬ 
rine  conformement  aux  observations  de  MM.  Dumas  et  Stas. 

Si’  l’alcali  est  anhydre,  il  y  a  encore  séparation  de  l’acide  à  l’état  de  sel,  et  la 
molécule  glycérique  se  retrouve  sous  forme  d’acroléine  G'1P0^  ou  subit  une  désa- 

evrégation  totale.  , 

Passons  maintenant  à  l’élude  individuelle  des  principaux  ethers. 

I.  ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE  FORMÉS  AU  MOYEN  DES  ACIDES  MINÉRAUX 

Cblorhydrines. 

Monoclilorliydrîiie. 

C»H’C10‘  ou  GqP(lPO*)2(HCl). 

Préparation.  —  M.  Bertlielot,  qui  l’a  découverte,  la  prépare  en  saturant  de 
Taz  chlorhydrique  la  glycérine  légèrement  chauffée.  On  place  au  bain-marie  pen¬ 
dant  trente-six  heures,  après  quoi  en  sature  par  le  carbonate  de  potasse  et  l’on 
anite  avec  de  l’étber  qui  s'empare  de  la  chlorhydrine.  On  chasse  l’éther  et  on  dis¬ 
tille  en  recueillant  ce  qui  passe  de  215»  à  240».  On  rectilie  à  227». 

La  présence  d’une  petite  quantité  d’eau  ne  nuit  pas  à  la  réussite  de  la  prépara¬ 
tion,  elle  facilite  au  contraire  la  dissolution  de  l’acide  chlorhydrique,  et,  après  avoir 
chassé  à  100»  l’excès  d’acide  chlorhydrique,  on  peut  soumettre  le  résidu  à  la  dis¬ 
tillation  fractionnée  dans  le  vide  et  recueillir  le  produit  à  point  fixe  (M.  Hanriot). 

Propriétés.  —  La  monochlorydrine  est  un  liquide  huileux,  d’une  odeur  fraîche 
et  éthérée.  Sa  saveur  est  sucrée  d’abord,  puis  devient  piquante. 

Elle  bout  à  -h  227». 

Sa  densité  est  de  1,51 . 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  1  éther. 

Réactions.  —  Nous  mentionnerons  seulement  colle  de  l’ammoniaque  qui  donne 
de  la  glycéramviine  (MM.  Bertlielot  et  de  Luca)  : 

C»H’G10'‘  +  AzlB  =  C»H»AzO'HCl 


et  la  réduction  par  l’amalgame  do  sodium,  en  présence  do  l'eau  qui  fournit  du 
propylglycol  (M.  Loiirenço). 

Disons  enfin  que,  d’après  certains  expérimentateurs,  il  y  aurait  deux  monochlory- 
drines  isomères.  L’une  s’obtiendrai  ton  traitant  par  l’eau  l’épichlorhydrine;  ce  serait 
la  cldorydrine  ordinaire  correspondant  au  propylglycol  de  M.  ’Wurtz  ;  l’autre,  signalée 
d’abord  par  M.  Henry  qui  la  prépare  au  moyen  de  l’alcool  allylique  et  de  l’acide 
hypochloreux,  aurait  été  retrouvée  par  M.  Hanriot  dans  la  préparation  ordinaire, 
qui  fournit,  d’après  lui,  un  mélange  de  deux  isomères,  que  l’on  parvient  à  séparer 
en  fractionnant  le  produit  distillé  dans  le  vide. 


24G 


ESCYCI.OPÉDIE  CHIMIQUE. 


Dichlorliytlrine. 

CoH'CPO^  ou  CW(H^O^)(HCI)(HCI) 
La  découverte  est  duc  à  M.  Borthclot. 


Préparation.  —  On  l’obtient  cn  traitant  la  glycérine  par  le  perchlorure  de  pho¬ 
sphore,  on  mieux  en  saturant  d’acide  chlorhydrique  un  mélange  à  volumes  égaux  de 
glycérine  et  d’acide  acétique  cristallisable.  Vers  la  fin,  on  chauffe  quelque  temps,  puis 
on  distille;  ce  qui  passe  entre  160°  et  180“  est  de  la  dichlorhydrine  presque  pure. 
On  agite  ce  produit  avec  une  solution  alcaline,  on  dessèche  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  on  rectifie  à  178°.  . 

Un  autre  procédé  avantageux  est  celui  de  M.  Carius  ;  il  consiste  à  traiter  à  chaud 
la  glycérine  par  le  chlorure  de  soufre. 

Plusieurs  chimistes  admettent  l’existence  de  deux  dichlorhydrincs  isomères,  la 
seconde  serait  celle  qu’on  obtient  à  partir  de  l’alcool  allyliquc  traité  par  le  chlore 
(Tollens)  ou  de  l’éther  allylchlorhydrique  soumis  à  l’action  do  l’acide  hypochloreux 
(M.  Von  Gegerfcldt,  M.  Henry). 


Propriétés.  —  La  dichlorliydriiie  est  un  liquide  sirupeux  soluble  dans  l’éther, 
peu  soluble  dans  l’eau. 

Sa  densité  est  de  1,57. 

La  potasse  agit  sur  la  dichlorhydrine  en  donnant  d’abord  de  l’épichlorhydrine 
puis  de  la  glycérine. 


(LP0^)(HG1)  (HCl)  KHO^)  = 

Épicliloriiydriiie. 


L’amalgame  de  sodium  la  transforme  en  alcool  üopropyUque. 


Triehlorhy  tlrine . 

CHPCP-  ou  C«ff(HCl)(HCl)(HGl) 

Elle  a  été  découverte  et  étudiée  par  M.  Berthelot. 

Préparation.  —  On  l’obtient  en  chauffant  la  dichlorhydrine  avec  du  perchlo¬ 
rure  de  phosphore.  Le  produit  distillé  est  ensuite  agité  avec  de  l’eau  pure  d’abord, 
puis  avec  une  solution  alcaline  faible.  On  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on 
rectifie  vers  loS"  (M.  Berthelot). 

CWGIO^  -q-  PCP  =  C'ffCP  -H  PGPO^  -h  HCl 

Elle  se  forme  également,  en  proportion  variable,  dans  la  réaction  du  chlore 
sur  le  chlorure  de  propylène  (M.\I.  Friedel  et  Silva),  où  on  la  rencontre  mêlée  à 
d’autres  composés  isomères. 


Ar,(;ooLs. 


■ui 

Propriétés.  —  La  trichlorhyilrine  est  liquide,  stable,  neutre  au  tournesol.  Son 
odeur  est  semblable  à  celle  du  chloroforme. 

Elle  bout  à  ISS'-ISS». 

Densité  à  15"  :  1,417. 

Réactions.  —  La  tricblorhydriiie chauffe'e  à  IDO^-ITO"  pendant  trente  à  quarante 
heures,  en  présence  de  l’eau,  régénère  la  glycérine  et  l’acide  chlorhydrique. 

Par  distillation  en  présence  de  la  potasse,  elle  donne  de  l’épidichlorbydrine. 

C«IP(11C1)^'  d-  KIIO^  =  C»IP£ICl)iIlGl)(— )  +  KCl  +  IPG^ 

Épidiclilüi’hydriiic. 

En  présence  de  l’alcoolate  de  soude  on  obtient  de  lu  triéthi/line 
G»1F(11G1)^  +  5(G‘lMaO^)  =  G»1P(G‘1P0^)'^  +  5  NaGl 

Ti'iétliyline. 

Traitée  par  le  cyanure  de  potassium  elle  fournit  de  la  tricyanUydrine  G"II-(G^lIAz)* 
comme  l’a  fait  voir  M.  Maxwel  Simpson. 

Mais  ce  n’est  pas  un  véritable  éther,  c’est  un  nitrile,  que  les  alcalis  décomposent 
en  donnant  naissance  à  un  acide  tribasique,  Vacide  carballylique  G'’1P(GMP0*)\ 

La  trichlorhydrine  traitée  à  280"  i)ar  l’acide  iodliydrique  se  transforme  en 
hydnire  de  proprjlène  GMP 

GMPGP  4-  3  LP  =  GMP  +  5  (IlGl) 

En  réduisant  au  moyen  de  l’iodure  de  potassium,  du  cuivre  et  de  l’eau  on  s’arrête 
au  propylène 

GMPGP  +  2IP  r=  GMP  +  3(IIG1) 

En  traitant  par  le  sodium,  tout  le  chlore  est  enlevé  et  on  arrive  au  diallyle 
2(G»1PG1=)  4-  r..\a^=.  G‘MP"  4-  6(XaGl) 

Diallyle. 


Bromhydrines. 

L  histoire  des  dérivés  bromhydriques  de  la  glycérine  est  calquée  sur  celle  des 
dérivés  chlorhydriques. 

Ils  ont  été  étudiés  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Nous  reproduisons  seulement 
les  formules  avec  les  principales  constantes  physiques. 


Monobroiuliydriiie . 

G“lP(lPO^)(H^O^)(HBrj 
Liquide  neutre,  distillant  dans  le  vide  vers  180". 
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Dibromhydrine. 

G«H^(H^O^)(I]Br)(I]Br) 

Liquide  neutre,  bouillant  à  219'’. 

Densite'  à  1 8°  ;  2,11 

Plusieurs  auteurs  admettent  l’existence  de  deux  monobromhydrines  et  de  deux 
dibrômhydrines  isomères. 


Trîbromhydrîne. 

CnP(HBif 

Liquide  pesant,  altérable  par  l’eau,  bouillant  vers  17S'’-180'’. 

M.  Wurtz  a  décrit  un  composé  répondant  à  la  même  formule,  qu’il  prépare  en 
attaquant  par  le  brome  l’éther  allyliodhydrique.  Ce  corps  lui  a  permis,  comme  du 
sait,  de  reproduire  artificiellement  la  glycérine.  C’est  un  composé  cristallisable, 
fusible  àl7'’-18'’,  bouillant  à  +  218". 

Pour  certains  auteurs  c’est  l’isotribrombydrine,  pour  les  autres  c’est  la  Iribrom- 
hydrine  véritable. 


Il  existe  encore  des  lodhydHnes,  et  des  glycérides  chlorbydro,  bromhydro  iodliy- 
driques. 

La  théorie  prévoit  l’existence  d’un  grand  nombre  de  composés  de  ce  genre,  mais 
leur  étude  détaillée  ne  saurait  trouver  place  ici. 

Quant  aux  cyanhydrines,  la  plus  importante  a  été  signalée  à  propos  de  la  tricblor- 
hydrine. 


Sulfhydrines. 

La  glycérine  fournit  également  plusieurs  dérivés  sulfbydriqucs.  Ou  les  prépare 
au  moyen  des  chlorliydrines  que  l’on  décompose  par  les  sulfures  ou  sulfliydrntcs 
alcalins. 

Monosulfhj'drine  C'’1P(H-’0^)(IP0-)(IPS^) . 

Disulfhydrinc  C"1P(H20')(1PS2)(H'S^). 

Trîsnlfhydrine  C"H^(I1^S^)(H-^S^)(H2S^). 

Ce  sont  des  composés  visqueux,  peu  solubles  dans  l’eau,  un  peu  plus  dans 
l’alcool. 

Ils  se  combinent  aux  oxydes  métalliques  à  la  manière  des  mcrcaptans. 


ALCOOLS. 
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Triiiîtrîne. 

C«IF(AzI10®)(AzII0»)(AzH0») 

Syn.  :  mtvoglycérine. 

C’est  le  plus  anciennement  connu,  et  le  plus  important  des  éthers  nitriques  de 
la  glycérine. 

Découverte  par  M.  Sobrero,  elle  a  été  successivement  étudiée  par  MM.  AViliam- 
son,  Nobel,  Berthclot,  et,  dernièrement,  par  MM.  Sarrau,  Roux  et  Vieille. 

Préparation.  —  Onia  prépare  aujourd’hui  par  le  procédé  de  MM.  Boutmy  et 
Faucher,  qui  consiste  à  mélanger,  d’une  part  la  glycérine  avec  trois  parties  d’acide 
sulfurique  concentré,  d’autre  part  une  partie  d’acide  nitrique  fumant  et  une  partie 
d’acide  sulfurique. 

Les  deux  liquides  s’échauffent  :  on  les  laisse  refroidir,  puis  on  les  mélange 
et  on  abandonne  les  choses  à  elles-mêmes  pendant  quelques  heures. 

La  nitroglycérine  se  sépare  au  fond  du  vase,  on  décante  et  on  lave. 

La  formation  de  la  nitroglycérine, 

CMPO"  +  3(AzIIO“)  —  =  C'E^AzIlO»)^- 

dégage  +  14,1  calories  (M.  Berthelot). 

Propriétés.  —  C’cst  un  corps  huileux,  d’une  odeur  éthérée  faible  mais  pro¬ 
voquant  la  céphalalgie.  C’est  un  toxique. 

Densité  1,60, 

La  nitroglycérine  cristallise  vers  0“  et  fond  aux  environs  de  8'’.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Elle  est  très  lentement  décomposée  à  froid  par  l’eau  et  même  par  la  potasse.  A 
chaud  elle  est  facilement  décomposée  par  les  alcalis. 

Jusqu’ici,  donc,  on  voit  la  nitroglycérine  se  comporter  comme  un  composé  stable. 
Mais  si,  par  l’action  de  la  chaleur,  ou  sous  l’influence  d’un  choc,  on  met  en  jeu 
ses  propriétés  explosives,  la  nitroglycérine  apparaît  comme  l’agent  le  plus  puis¬ 
sant  au  point  de  vue  de  la  détonation. 

C’est  elle,  en  effet,  de  tous  les  corps  actuellement  connus,  dont  l’explosion  pro¬ 
duit  le  plus  grand  volume  gazeux.  Un  volume  de  nitroglycérine  fournit  de  1100 
à  1200  volumes  de  produits  gazeux  (ramenés  à  0"  et  à  760  millimètres  de  pression) 
et  le  développement  calorifique  est  de  1600  petites  calories  par  chaque  gramme  de 
nitroglycérine  (MM.  Sarrau  et  Vieille). 

Aussi,  comme  poudre  de  mine,  son  emploi  est-il  des  plus  précieux.  Cet  agent 
produit  des  effets  de  dislocation  extraordinaires,  ilpeuts’introduire  facilement  dans 
les  crevasses  de  rochers,  grâce  à  son  état  liquide.  Enfin  sous  l'eau,  meme  sans  bou- 
'■‘■'ge,  il  produit  encore  des  effets  extrêmement  puissants. 
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Mallieureusement  le  moindre  choc  provoque  l’explosion,  aussi  des  accidents 
terribles  et  répétés  ont  montré  tout  le  danger  qu’il  y  a  quand  on  veut  employer  ou 
transporter  ce  corps  à  l’état  pur. 

L’industrie,  qui  utilise  les  propriétés  de  la  nitroglycérine,  atténue  cette  sensi¬ 
bilité  aux  chocs  en  faisant  absorber  la  nitroglycérine  par  différents  corps  poreux. 

On  obtient  ainsi  le  produit  bien  connu  sous  le  nom  de  dynamite.  Il  est  pulvé¬ 
rulent,  et  contient  environ  les  deux  tiers  de  son  poids  de  nitroglycérine. 

Pour  provoquer  la  détonation  de  la  dynamite  il  ne  suffit  pas  d  un  choc  léger 
comme  pour  la  glycérine  nitrique  (la  chute  à  terre  d’une  tourie  suffit  parfois  pour 
produire  l’explosion),  il  faut  l’action,  relativement  puissante,  d  une  forte  amorce  au 
fulminate  de  mercure. 


Acide  grlycérisulf urique. 

G«IP(H^O^)(ÏPO^)(S*IPOS) 

Syn.  :  Acide  sidfoglycérique. 

C’est  le  composé  découvert  par  Pelouze;  il  ne  contient,  par  molécule  glycérique, 
qu’une  seulemolécule  d’acide  sulfurique,  mais  la  substitution  peut  aller  plus  loin 
et  les  acides  ylycéridisulfurique  et  glycéritrisulfurique,  C“fP(fP0^)(SHP0®)^  et 
r/IP(S^HW)",  existent  aussi.  Us  diffèrent  de  l’acide  de  Pelouze,  qui  est  monobasique 
en  ce  qu’ils  sont  le  second  bibasique,  le  troisième  tribasique  conformément  aux 
déductions  de  la  théorie. 

Les  glycérisulfates  de  chaux  et  de  baryte  sont  solubles.  Les  glycérisulfates  et 
l’acide  glycérisulfurique  sont  facilement  décomposés  par  les  alcalis  en  donnant  de 
la  glycérine  et  un  sulfate. 


Avec  l’acide  sulfureux,  on  connaît  trois  combinaisons  qui  gardent  le  parallélisme 
avec  les  composés  sulfuriques  : 

1.  Acide  glyeérisulfiireu.^  C®H-(fP0-2)(fP0^)(SW0“).  —  M.  Carius. 

2.  Acide  glyeéridisuifurenx  GofP(fPO^)(S^IPO'=)(S4PO®).  -  M.  Schœuffelin. 

5.  Acide  glyeéritrisulfareux  G«IP(S^IPO«)(SUPO®)(Sqi^O“). 

Ges  acides  sont  mono,  bi  ou  tribasiques,  suivant  le  nombre  de  molécules  d’acide 
sulfureux  engagées  dans  la  combinaison. 


Acide  glycéripliosphorîque. 

G'>lP(fPO^)-(PHW). 

Syn.  :  Acide  phosjdioglyce'rique. 

Cet  acide  bibasique  a  été  découvert  par  Pelouze.  On  le  prépare  en  mélangeant 
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la  glycérine  avec  Je  l’acide  phosphorique  anhydre,  on  dn  moins  vilreux.  Un  déga- 
<iement  considérable  de  chaleur  accompagne  la  réaction. 

”  On  étend  d'eau,  puis  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  et  finalement  par  de 
l’eau  de  baryte.  On  filtre.  La  liqueur  contient  la  glycérine  et  le  glycéripliospbate 
de  baryte  que  l’on  précipite  par  l’alcool. 

On  redissout  dans  l'eau  et  on  décompose  par  une  quantité  exactement  équiva¬ 
lente  d’acide  sulfurique  qui  mot  en  liberté  l’acide  glycériphosphorique. 

Les  sels  alcalino-torreux  de  cct  acide  sont  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l'alcool. 

L’intérêt  ([iii  s’attache  à  ce  composé  provient  de  sa  présence,  comme  élément 
constitutif,  dans  la  substance  nerveuse,  et  aussi  dans  le  jaune  d’œuf,  notamment  dans 
la  lécithine  (Gobley),  et  la  vitelline,  ou  plutôt  dans  les  lécithines,  car  le  terme  est 
maintenant  usité  pour  désigner  un  groupe  de  substances  analogues  et  non  plus 
une  seule  (\I.  Diakonow).  La  synthèse  en  a  été  fiiite  par  Strecker. 

Ces  composés  jouent  à  la  fois  le  rôle  de  corps  gras,  puisque  par  saponification 
on  en  retire  de  la  glycérine;  le  rôle  d’acide  puisqu’ils  forment  avec  la  potasse  des 
combinaisons  cristallisées  ;  le  rôle  de  bases,  puisqu’on  en  a  obtenu  les  chloro- 
platinales. 

Enfin  on  a  pu  les  considérer  comme  des  sels  de  la  névrine,  alcali  formé  syn¬ 
thétiquement  par  M.  Wurtx. 

La  constitution  de  ces  différentes  lécithines  varie  suivant  que  l’acide  oléique, 
l’acide  margarique,  ou  l’acide  stéarique  coexistent  ou  se  remplacent  dans  le 
produit. 

La  formation  de  l’acide  distéariiio-phosphoglycérique  se  représente  par  l’équation 
génératrice  ci-dessous  : 

1“  CWO'  ■+  2(G=n-FO'‘)-h  Pll'-O'—  olP0'=  C’«fFPO‘® 

=  C®H2(C='®li'’®0')  (C^'“1P'»0‘)  (PIPO*) . 

.Acido  .distciii  ino-pliosplioglycci  iquc. 

Cet  acide  est  bibasique,  puisque,  l’acide  phosphorique  n’engage  dans  la  combi¬ 
naison  qu’une  basicité  sur  trois. 

En  se  combinant  à  la  nevi  ine  avec  élimination  d’eau,  il  fournit  une  lécithine  : 


^  -f-  G«ll«AzÜ'‘— (IPO^)=  F«H°»AzPO'«. 

Acide  disléaiiiio- 

phospboglyeciique.  Néviino.  Lécithine. 


On  voit  avec  évidence  la  complexité  fonctionnelle  de  ce  produit,  qui  est  d  ailleurs 
cristallisable. 

La  fonction  éther  résulte  de  la  seconde  des  équations  génératrices.  La  fonction 
acide  persiste,  attendu  que  la  névrine  ne  sature  que  l’ime  des  deux  basicités  de 
l'acide  destéarino-phosphoglycérique.  Et  comme  cette  névrine,  qui  est  un  alcali- 
alcool,  entre  dans  la  combinaison  à  titre  d’alcool,  on  comprend  que  sa  fonction 
alcaline  puisse  persister  dans  le  composé,  où  elle  se  manifeste  par  la  production 
dés  chloroplatinates. 

On  voit  avec  quelle  facilité  la  théorie  des  fonctions  multiples  rend  compte  de 
la  diversité  des  réactions  d’un  même  corp^,  et  dans  les  cas  les  plus  compliqués. 
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II.  glycérides  formés  aü  moyen  des  acides  organiques 


Formines. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  des  éthers  formiques  de  la  glycérine,  on  a  vu  (p.  237) 
ce  qu’on  sait  de  plus  important  sur  ce  genre  de  composés. 


Acétines. 

Leur  découverte  est  due  à  M.  Berthelot. 


Monoaçétîiie. 

C»H^(II®0^)(IIW)(C‘II‘0*). 

Elle  s’obtient  en  chauffant  un  mélange,  à  volumes  égaux,  de  glycérine  et  d’acide 
acétique  cristallisahle,  à  100”,  pendant  114  heures.  A  la  température  ordinaire,  il 
s’en  forme  déjà,  et,  au  bout  de  six  mois,  la  proportion  en  est  considérable. 

Pour  l’isoler,  on  sature  par  le  carbonate  de  potasse,  on  complète  la  satura¬ 
tion  au  moyen  d’un  fragment  de  potasse  caustique,  et  on  agite  aussitôt  avec  de 
l’éther  qui  enlève  l’acétine.  On  décolore  la  solution  éthérée  sur  du  noir  animal, 
on  filtre,  on  évapore  au  bain-marie  et  l’on  termine  la  dessiccation  dans  le  vide  sur 
un  bain  de  sable  légèrement  chauffé  (M.  Berthelot). 

Propriétés.  —  Liquide  neutre,  à  odeur  légèrement  éthérée. 

Densité  1,20. 

La  monoacétine  est  soluble  dans  l’éther. 

L’action  de  l’eau  sur  ce  produit  est  assez  remarquable.  Cet  éther  forme  avec  un 
demi-volume  d’eau  un  mélange  limpide,  mais  qui  se  trouble  quand  la  quantité 
d’eau  devient  plus  grande;  cependant  l’acétine  ne  se  sépare  pas  :  elle  demeure  à 
l’état  d'émulsion  opaline. 

Traitée  par  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique,  elle  donne  de  la  glycérine  et  de 
l’élher  acétique. 


Diacétiiie. 

C®ff(IPO^)(G*lPO‘)(C‘lPO*). 

Elle  s’obtient  quand  on  chauffe  pendant  quelques  heures,  à  la  température  de 
200“  à  27o“,  la  glycérine  avec  un  excès  d’acide  acétique  cristallisahle. 

On  la  purifie  comme  la  monoacétine.  Qn  peut  terminer  en  distillant  le  produit. 
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Propriétés.  —  Liquide  neutre,  incolore,  de  saveur  pi(|uanle. 

Elle  est  soluble  dans  l’éther  et  la  benzine,  peu  ou  point  soluble  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

Densité  1 ,184  à  16", 5. 

Point  d’ébullition  280". 

Refroidie  à  —  40»,  elle  prend  une  consistance  demi-solide. 

La  diacétine  se  comporte  avec  l’eau  à  peu  près  comme  la  monoacétine.  Avec  un 
volume  d’eau  le  mélange  est  limpide  ;  2  autres  volumes  d’eau  louchisscnt  la  li¬ 
queur,  5  volumes  en  font  une  émulsion  opaline,  et  il  faut  200  volumes  pour 
que  la  solution  reprenne  sa  transparence. 

Elle  devient  acide  au  contact  de  l’atmosphère.  L’hydrate  de  baryte  la  saponifie 
avec  rapidité. 

Certains  auteurs  admettent  l’existence  de  deux  monoacétines,  et  de  deux  dia- 
cétines  isomères. 


Trîacétîiic. 

C»H-XG‘IPO*)^ 


Se  prépare  en  chauffant  la  diacétine  à  275»,  avec  15  ou  20  parties  d’acide 
acétique  cristallisable. 

Elle  se  purifie  comme  la  monoacétine. 

C’est  un  liquide  neutre,  odorant,  légèrement  amer. 

Insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  faible. 

Densité  1,174  à  8». 

La  triacétine  est  volatile  sans  résidu,  et  facilement  saponifiable  par  la  baryte. 

On  la  rencontre  en  proportion  notable  dans  l’huile  de  fusain  [Evonymus 
europœus). 

Acétodichlorhytlrîne. 

C»IP(C'H»0‘)(HG1)(HC1). 

Étudiée,  comme  les  éthers  analogues,  par  MM.  Berthelet  et  de  Luca. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  la  glycérine.  G’est  le 
produit  principal  de  la  réaction,  on  la  sépare  par  disttilation  fractionnée,  en  recti¬ 
fiant  à  205». 

Liquide  limpide  dont  l’odeur  rappelle  l’éther  acétique. 

Peu  soluble  dans  l’eau. 


Acétochlorhydrîne. 

GW(H^0^)(G*H'0')(HG1). 

C’est  le  produit  accessoire  de  l’opération  précédcnic. 
Liquide  neutre,  volatil  vers  250». 
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Un  composé  isomère  ou  identique  a  été  préparé  par  M.  Henry  par  fixation  de 
l’acide  hypochloreux  sur  l’éther  acétique  de  l’alcool  allylique. 

C’est  un  liquide  incolore,  amer,  dont  la  densité  à  9”  est  de  Point  d’ébul¬ 
lition  230'’. 


Diacêtochlorhydrine . 

C'’lP(C*H*0*)s(HGl). 

Rem  place-t-on  la  glycérine  par  un  mélange  de  glycérine  et  d’acide  acétique 
cristallisable,  le  chlorure  acétique  donnera  la  diacêtochlorhydrine,  que  l’on  sépare 
au  moyen  de  plusieurs  distillations  fractionnées. 

C’est  un  liquide  neutre,  volatil  aux  environs  de  245". 


Acétochlophydrobromhy  drine . 

C"IP(CHUO‘)(IICl)(nBr). 


Si,  dans  la  préparation  de  l’acétodichlorhydrine,  on  remplace  le  chlorure  acétique 
par  un  mélange  équimoléculaire  de  chlorure  et  de  bromure  acétique,  le  produit 
obtenu  est  l’acétochlorhydrobromhydrine. 

Liquide  neutre,  incolore,  jaunissant  à  la  lumière. 

Point  d’ébullition  228'’. 


Ces  formations  sont  importantes  en  ce  qu’elles  démontrent  que  la  fonction 
alcoolique  de  la  glycérine  est  bien  triple  de  celle  de  l’alcool  ordinaire.  C’est  donc 
un  alcool  trivalent  dans  lequel  une  ou  deux  atomicités,  ou  valences  alcooliques, 
peuvent  éprouver  une  modification  semblable  ou  différente,  la  troisième  subissant 
elle-même  une  réaction  distincte. 

C’est  ainsi  qu’avec  trois  acides  seulement  la  glycérine  donne  naissance  à  dix-neuf 
éthers  différents  dont  voici  le  tableau  en  supposant  qu’on  emploie  uniquement  les 
acides  acétique,  chlorhydrique  et  bromhydrique. 


Première  série. 
Éthers  monoacides. 

Monoacétinc .  C^H^O"  +  (CHPO*) 

Monocidorydrine .  C’H^O"  -|-  (HCl) 

Monobromhydrine .  CHPO'’-!- (HBr) 


—  (HW). 
-(HW). 

—  (IPO^). 


Deuxième  série. 
Éthers  diacides. 

Diacétinc . C’IPO'’  2(C4i’‘0‘) 

Dichlorhydrine .  (jsijsos  +  2(HC1) 


—  2(HW). 

—  2(HW). 
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DibromhyJi'inc . 

Acétochloi'hydrine . 

Acétobromliydrinc .  ;  •  •  •  • 
Chlorhydrobromhydriiic  .  .  ■ 


C«1I’0'  +  2(HBr) 

+  (C‘H'0*)  H-(IICI) 

CWO“+(liCl)  +  (HBr) 


—  2(1W). 

—  2(11^0^). 
—  2(IP0^). 


Tkoisièmk  série. 


Éthers  triacides. 


Triacétiiic . 

Ti'ichlorhydiiiio . 

Tribrombydrine . 

Diacétochlorhydrinc  .... 
Acétodichlorhydrinc  .... 
Diacétobromliydrine  .... 
Acétodibrombydrine  .... 
Cblorbydrodibrombydrine  . 
Brombydrodichlorbydriue  . 
Acétocblorbydi'obromliydi’ine 


C»1F0=  +  5(C‘ir‘Û‘)  —  5(IP02) 

G»IIW  +  5(IIGl)  —  3(IPœ) 

CW  +  3(IIBr)  —  3(H^0^) 

G«IPO»  +  2(G'‘I1’*0*)  H-  (IIGI)  -  3(11*0^) 

C'IFO’  +  2(G‘11‘0‘)  +  (IIGl)  —  2(IP0^) 

GnPO®  +  2(C»H‘0’‘)  +  (HBr)  —  3(1PÜ^) 

C6H80=  4-  (G‘IPO’‘)  +  2(HBr)  .  —  3(H^0-^) 
G^IFO®  +  (HGl)  +  2(HBr)  —  3(H^0»-) 
GOHW  4-  (IIBr)  4-  2(nGl)  —  3(IP0^) 


Gqi*0«  4-  (GW0‘)  4-  (HCl)  +  (HBr)  —  5(11^’0^) . 


Encore  n’est-il  pas  ici  question  des  isoméries  possibles,  ce  qui  conduirait  à  dé¬ 
velopper  bien  davantage  ce  tableau  des  dérivés  obtenus  avec  trois  acides  seulement 
(M.  Bertbelot). 


Butyrines. 

Les  combinaisons  de  l'acide  butyrique  avec  la  glycérine  répondent,  terme  pour 
terme,  aux  acétines. 

Elles  ont  été  préparées  pour  la  première  fois  par  M.  Bertbelot. 


Monobutyrîïie . 

C^1P(HS0^)(H^0^)(G«H«0‘) 

S'obtient  en  cbauffanl  pendant  quelques  heures,  à  200“,  1  acide  butyrique  avec 
un  excès  de  glycérine. 

On  l’isole  et  la  purifie  comme  la  monoacétine. 

Liquide  neutre,  odorant,  de  saveur  légèrement  amère. 

Densité  1,088  à  17». 

Elle  s’émulsionne  facilement  en  présence  de  l’eau. 

Au  contact  de  l’air  elle  acquiert  une  réaction  acide. 
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Dibutyrîiic. 

C«IP(Ii^0^)(C«IP0')(G*lF0’‘) 

Sc  prépare  et  se  purifie  comme  la  diacétine. 
liquide  neutre,  huileux,  odorant. 

Densité  à  17°  :  1 ,081 . 

Distille  péniblement  vers  520°. 

Elle  dissout  son  volume  d’eau,  se  précipite  avec  une  quantité  plus  grande,  et 
s’émulsionne  on  présence  d’un  grand  excès. 

A  l’air  elle  devient  acide. 


Tributyrîne. 

C°1P(G°H*0^)(C°IP0‘)(C«IF0‘) 


Syn.  :  Bulyrine  07-dinaire, 

Se  prépare  en  maintenant  à  240°  pendant  quatre  heures  la  dibutyrine  en  pré¬ 
sence  de  dix  ou  quinze  parties  d’acide  butyrique. 

On  la  purifie  comme  la  monoacétine. 

Liquide  neutre,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Insoluble  dans  l’eau. 

Densité  à  8°:  1,056. 

Elle  s’acidifie  promptement  à  l’air. 

Elle  est  identique  avec  la  butyriiie  extraite  du  bourre. 


’Valérines. 

La  glycérine  se  combine  avec  l’acide  valérianique  en  donnant  des  éthers  monoa¬ 
cide,  diacide  et  triacide.  Voici  les  types  de  formules  de  ces  corps,  qui  ont  été 
préparés  synthétiquement  par  M.  Berthelet. 


Moiiovalérîne. 

G°IP(G‘°IP°0*)(1P0^)(IP0^). 

Liquide  neutre,  odorant. 

Densité  à  -|-  16°:  1,100. 
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Divalérine. 

Liquide  huileux,  amer.  —  Odeur  de  poisson. 
Densité  à  +  16“  :  1 ,059. 

Se  fige  à  —  40". 


Tpîvalérîne. 

G6Jp(G10H‘<’O*)(G*W"O»)(G‘'’H‘'’0‘). 

Syn.  :  Valérine  ordinaire.  —  Pliocénine. 

Liquide  neutre,  faiblement  odorant. 

L’identité  delà  trivalérine  avec  la  Pliocénine,  extraite,  par  M.  Gheveul,  de  l’huile 
de  dauphin,  a  été  reconnue  par  M.  Berthelot. 

Benzoycines. 

M.  Berthelot  a  fait  connaître  deux  benzoycines. 


Monobenzoycine . 

GW(ff0")(H"0^)(G»H"0'*). 

On  la  prépare  comme  la  monoacétine. 

G  est  un  liquide  neutre,  visqueux,  amer,  d’une  odeur  légèrement  balsamique. 
Densité  à  ■+•  16"5  :  1,228. 

Elle  se  prend  en  masse  à  la  température  de  —  10". 

L  ammoniaque  la  change  en  henzamide. 


’r  ribenzoycine . 

G"ff(G“H"0'f. 

Syn.  :  Benzoyçine. 

Longues  aiguilles  blanches,  onctueuses,  assez  fusibles, 

Daprœ  M.  Van  Romburgh,  qui  l’a  préparée  au  moyen  de  l’anhydride  henzoïque 
e  épichlorhydrine,  la  tribenzoycine  est  fusible  à  +  74". 


Stéarines 


h  étude  des  stéarines  et  la  reproduction  par  voie  synthétique  de  la  stéarine  natu- 
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relie,  rencontrée  par  M.  Ghevreul  dans  un  grand  nombre  de  corps  gras,  est  due  à 
M.  Berthelet.  On  trouve  là  un  excellent  exemple,  et  des  difficultés  vaincues  dans 
ce  genre  d’expériences,  et  des  échelons  successifs  qu’il  faut  parcourir  avant  d’effectuer 
la  reproduction  artificielle  des  corps  gras  naturels. 


Monostéarîne . 

GW  (fPO")  (H^O®)  (G=8H'“®0‘). 

Quand  on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  200»,  pendant  trente-six  heures,  parties 
égales  de  glycérine  et  d’acide  stéarique,  on  voit,  après  refroidissement,  une  couche 
solide  qui  surnage  l’excédent  de  la  glycérine. 

On  introduit  cette  partie  solide  dans  un  ballon,  on  la  fait  fondre,  on  ajoute  un 
peu  d’éther  et  de  chaux  éteinte,  et  on  porte  à  100»  pendant  environ  un  quart 
d’heure,  afin  d’assurer  la  combinaison  de  l’acide  stéarique  libre  avec  la  chaux.  La 
stéarine  n’est  pas  attaquée,  et  il  ne  reste  plus  qu’à  l’enlever  en  épuisant  la  masse 
par  l’éther  bouillant. 

La  monostéarine  est  neutre,  blanche,  cristallisable,  à  aiguilles  très  petites  qui  se 
groupent  en  grains  arrondis. 

Point  de  fusion  +  61». 

Fondue,  puis  refroidie,  elle  présente  l’aspect  de  la  cire. 

Peu  soluble  dans  l’éther  froid,  elle  devient  très  soluble  à  chaud. 


Dîstéarîne. 

GW(H^O')(G=WW)(GW»W).  ; 

On  l'obtient  en  chauffant  la  monostéarine  avec  de  l’acide  stéarique,  ou  la  tri- 
stéarine  avec  la  glycérine;  onia  purifie  par  traitement  a  la  chaux  et  à  1  éther,  et  on 
la  fait  recristalliser  plusieurs  fois  dans  ce  liquide. 

Aiguilles  blanches  très  fines. 

Le  point  de  fusion  est  situé  à  -|-  58». 

Le  point  de  solidification  à  -1-  55® , 


Tpîstéarîne. 

GW(G®®H»®0‘)  (G'^®H®®0®)  (G»'H»«0*). 

Syn.  :  Stéarine  ordinaire. 

La  tristéarine  artificielle  s’obtient  en  chauffant  à  270»,  en  tubes  scellés,  la  mono¬ 
stéarine  avec  quinze  ou  vingt  parties  d’acide  stéarique,  pendant  trois  heures.  La 
fusion  ne  suffit  pas. 

On  purifie  au  moyen  de  la  chaux  et  de  l’éther. 
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Paillettes  nacrées,  insipides. 

Point  de  fusion  +71“. 

Point  de  solidification  55®. 

Le  produit  artificiel>st  identique  avec  le  produit  naturel  convenablement  purifié. 

On  sait,  depuis  M.  Ghevreul,  que  la  stéarine  constitue  une  partie  importante  des 
corps  gras  les  plus  usuels. 

Elle  existe  dans  les  suifs  en  quantité  considérable. 

Pour  l’extraire  du  suif  de  mouton,  on  le  sépare  d’abord  par  fusion  des  membranes 
qui  l’accompagnent,  puis  on  le  mélange  avec  son  volume  d’éther.  A  la  chaleur  du 
bain-mai  ie  le  suif  se  dissout.  On  laisse  refroidir,  puis  on  exprime  la  masse  graduel¬ 
lement;  finalement  on  soumet  à  la  presse.  La’partie  solide  ainsi  exprimée  est  reprise 
par  l’éther  chaud,  refroidie  et  comprimée  de  nouveau. 

On  répète  ces  traitements  jusqu’à  ce  que  le  point  de  fusion  ne  varie  plus. 

Tel  est  le  procédé  do  le  Canu. 

Il  fournit  une  stéarine  fusible  à  62»,  et  donnant,  par  saponification,  des  acides 
gras  fusibles  à  66®. 

C’est  un  point  qu’il  est  impossible  de  dépasser,  même  après  32  cristallisations. 

Cela  montre  que,  de  la  sorte,  on  n’arrive  pas  à  la  stéarine  pure,  laquelle  fond  à  75® 
et  donne  un  acide  stéarique  fusible  à  70®. 

M.  Duffy,  qui  a  longuement  étudié  cette  question  de  la  variabilité  des  points  de 
fusion  de  la  stéarine  naturelle,  a  constaté  diverses  anomalies  qu’il  explique  en 
admettant  l’existence  de  plusieurs  modifications  physiques  de  ce  produit. 


Margarines  ou  palmitines. 

L’acide  margarique  (ou  palmitique)  se  combine  également  à  la  glycérine  en  trois 
proportions.  Les  margarines,  ou  palmitines,  sont  seulement  remarquables  par  la 
facdité  avec  laquelle  elles  se  séparent  en  leurs  générateurs  :  acide  margarique  et 
glycérine,  en  présence  de  l’eau. 

Cestà  cause  de  cela  que  certaines  huiles  (huile  de  palme  en  particulier),  con¬ 
tiennent  la  glycérine  à  l’état  libre  ainsi  que  l’ont  annoncé  Pelouze,  Boude t  et 
Stenhouse,  il  y  a  déjà  longtemps. 

La  préparation  et  les  propriétés  sont  en  tout  comparables  à  ce  qui  a  été  dit  pour 
les  stéarines  (M.  Berthelet). 


lUonomargarine. 

C®H®  (H®0®)*  (C®®H®®0»). 

Corps  neutre  fusible  à  ■+■  58®. 

Point  de  solidification  à  -)-  45®. 
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Dimargarine. 


Point  de  fusion  -j-  59°  ; 

Point  de  solidification  46°. 

Trimargarîne . 


C'ff  {cnm')  (G-’H^>^o‘). 

Syn.  :  Margarine  ordinaire. 

Point  de  fusion  +61°; 

Point  de  solidification  +  46°. 

Elle  est  identique  avec  le  produit  naturel  qui  se  trouve  dans  la  plupart  des 
huiles  ou  des  graisses. 

On  peut  l’extraire  de  l’huile  de  palme,  que  l’on  fait  d’abord  prendre  en  masse  par 
refroidissement.  On  exprime,  on  traite  par  l’alcool  bouillant  que  laisse  la  trimar- 
garine.  Ou  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l’éther.  G’ est  une  substance  qui 
se  rencontre  dans  la  graisse  humaine. 

La  cire  du  Japon  en  est  presque  exclusivement  formée  (M.  Sthamer). 

La  trimargarine  est  peut-être  un  peu  plus  soluble  que  la  tristéarine. 

Toutefois  l’éther,  même  bouillant,  n’en  dissout  que  de  faibles  quantités. 


Triarachîne. 

G°H°  (G‘°H‘°0*)  (G‘»H*°0‘)  (G‘°LP°0‘). 


Syn.  :  Arachine. 

Se  rencontre  dans  l’huile  d’arachide  et  même  dans  le  beurre. 
Elle  est  moins  fusible  que  la  stéarine. 


Trimyrîstîne . 

G°H^  (G°«H^°0*)  (G^°H“0*)  (G^W°0+). 


Syn.  :  Myristine. 

Se  retire  du  beurre  de  muscades  (M.  Playfair). 
Elle  fond  à  +  51°. 
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Trîlaurine. 

(C“H“0*)  (C«H2‘0‘) 

Syn.  :  Laurine. 

Se  rencontre  dans  la  fève  pichurim  et  dans  les  baies  de  aurier. 
Elle  se  solidifie  à  4-  23». 


Oléines 


Les  trois  oléines  ont  été  préparées  synthétiquement  par  M.  Bertlielot.  M.  Chevreul 
d’autre  part,  avait  constaté  la  présence  de  la  trioléine  dans  la  majeure  partie  des 
huiles  et  dans  la  portion  la  plus  fusible  de  certaines  graisses. 


Monoléîne. 

C»H^(fP0*)(H^0s)(G''H»‘0‘). 

On  la  prépare  en  chauffant  en  vase  clos,  à  200»,  pendant  dix-huit  heures,  l’acide 
oléique  pur  avec  un  excès  de  glycérine.  On  opère  dans  une  atmosphère  d’acide 
carbonique  pour  éviter  l’oxydation  de  l’acide  oléique  ou  de  1  oléine. 

La  purification,  qui  s’effectue  comme  pour  la  monostéarine,  doit  en  outre  avoir 
lieu,  autant  que  possible,  a  1  abri  du  contact  de  1  air. 

G’est  un  liquide  jaunâtre,  huileux,  inodore  et  presque  sans  saveur. 

Densité  à  H- 21“  :  0,947. 

Aux  environs  de  13“,  la  monoléine  se  prend  en  une  masse  molle  parsemée  de 
grains  cristallins. 

Mais  elle  est  susceptible  de  présenter,  à  cet  égard,  des  variations  de  point  de 
fusion  du  même  ordre  que  celles  dont  il  a  été  question  pour  la  stéarine. 

A  la  rigueur  on  peut  distiller  la  monoléine,  mais  seulement  par  petites  quantités 
et  dans  le  vide  barométrique.  A  l'air  libre  elle  se  décompose  et  fournit  eu  particu¬ 
lier  de  l’acroléine. 


Dioléine. 

G“lP(ffO^)(G^»H=‘0‘)(G^“IP‘U*). 

S’obtient  en  chauffant  à  2o0»  la  monoléine  avec  cinq  ou  six  fois  son  poids  d’acide 
oléique. 

Ou  encore  en  faisant  agir  la  glycérine  sur  l’oléine  naturelle  vers  200“. 
biquide  neutre. 

Densité  à  21“  :  0,921. 

Cristallise  entre  10“  et  15». 
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Trioléine. 


Syn.  :  Oléine  ordinaire. 

On  fait  réagir  l'acide  oléique  en  excès  sur  l’oléine  à  240“  pendant  quatre  heures 
environ.  On  traite  ensuite  à  la  chaux  et  à  l’éther.  Puis  on  décolore  la  solution 
éthérée  sur  le  noir  animal,  on  concentre  et  l’on  mêle  avec  huit  ou  dix  volumes 
d’alcool. 

La  triolérine  se  précipite.  On  termine  la  dessiccation  dans  le  vide. 

C’est  une  substance  neutre,  liquide  même  au-dessous  de  10“. 

Densité  à  0“  :  0,92  ;  à  -f-  100“  :  0,05. 

Insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Elle  se  dissout  dans  l’éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

Un  gramme  dégage  en  brûlant  9  calories. 

Ce  que  l’on  appelle  Yoléine  naturelle  est  un  produit  séparé  par  expression,  ou 
par  dissolution,  dans  le  traitement  de  l’huile  d’olive.  C'est  la  partie  la  plus  liquide 
mais  ce  n’est  pas  un  produit  pur. 

L’oléine  s’acidifie  à  l’air  et  prend  une  odeur  rance.  En  même  temps  elle  acquiert 
des  propriétés  oxydantes  analogues  à  ce  qu’on  sait  de  l’essence  de  térébenthine. 

Cette  absorption  d’oxygène  s’accélère  progressivement. 

Il  se  dégage  de  l’acide  carbonique. 

L'acide  oléique  isolé  se  comporte  de  la  même  manière,  et  même  s’oxyde  avec 
plus  d’énergie  que  l’oléine  elle-même. 

L’oléine  ou  l’acide  oléique,  attaquées  par  l’acide  nitrique  étendu,  fournissent  deux 
séries  d’acide.  Les  uns,  volatils  et  monobasiques,  sont  représentés  par  ; 

les  autres,  fixes  et  bibasiques,  par  C-“IP“-^0“. 


Éiaïdine.  —  Un  cas  intéressant  d’isomérie  est  à  signaler  à  propos  de 
l’oléine. 

Quand  on  la  met  en  contact  avec  la  vapeur  nitreuse  ou  avec  le  nitrate  acide  de 
mercure,  l’oléine  se  change  en  élàidine,  qui  présente  la  même  composition,  mais 
qui  cristallise,  et  fond  à  4-  32“  (M.  Poutet). 

De  plus  l’élaïdine  est  moins  soluble  que  l’oléine  dans  les  divers  dissolvants. 

Enfin  M.  Boudet  a  constaté  que,  dans  l’élaïdine,  l’acide  oléique  est  remplacé  par 
son  isomère,  l’acide  élaïdique,  lequel  est  cristallisable. 


fcinoiéine.  —  L’oléine|dont  il  vient  d’être  question  est  celle  des  huiles  grasses 
•non  siccatives  :  huile  d’olives,^d’amandes  douces,  de  noisette,  de  navette,  etc. 

Mais  il  y  a,  comme  on  sait,  une  autre  catégorie  d’huiles,  dites  siccatives,  qui  s’é¬ 
paississent  au  contact  de  l’air  et  finissent  par  se  solidifier  en  formant  une  sorte 
de  vernis.  Cette  propriété  se  développe  singulièrement  en  présence  de  certains  oxydes 
métalliques,  et  l’on  en  tire  grand  parti  dans  l’industrie  et  la  construction. 


ALCOOLS. 


265 

La  cause  de  cet  ensemble  de  phénomènes  remonte  à  l’existence  de  la  linoléine 
dans  les  huiles  en  question,  dont  le  type  est  l’huile  de  lin. 

Cette  linoléine  (correspondant  à  l’acide  linoléique)  est  un  autre  isomère  de 
l’oléine,  mais,  si  ses  applications  sont  très  développées,  son  étude  chimique  est 
moins  avancée  que  celle  de  l’élaïdine. 


Les  acides  gras,  à  molécule  élevée,  se  prêtent  aussi  à  la  formation  d’éthers 
triacides  mixtes,  avec  les  acides  haloïdes  par  exemple. 

On  peut,  en  effet,  obtenir  une  chlorodimargarine  C'’H-(HC1)(C'>^IP®0*)(G=-H^^0'‘)  en 
chaulfant  le  chlorure  margarique,  homologue  du  chlorure  acétique,  avec  la  glycérine 
sèche. 

Par  cristallisation  fractionnée  dans  l'éther,  on  sépare  une  masse  cassante,  fusible 
à+44'>(M.  A.  Villiers). 


Siiccinine. 

C»LP(1P0^)(C«1P0«). 

Parmi  les  éthers  de  la  glycérine  avec  les  acides  organiques  bibasiques,  à  fonc¬ 
tion  simple,  nous  mentionnei'ons  la  succinine,  éther  succinique  neutre  dans  lequel 
la  molécule  succinique,  acide  bibasique,  remplace  deux  fois  Le  corps  résul¬ 

tant  est  saturé,  mais  conserve  encore  une  fonction  alcoolique  non  éthérifiée. 

C«H^(H^02)(TF0^)(H^0^)  -p  C^IPO^  —  2(fPO^)  =  C«H2(fP0^)(CsiI«0*). 


Glycérides  tartriques. 


L’acide  tartrique  se  combine  à  la  glycérine  pour  donner  des  combinaisons  de 
basicités  variables. 

Le  premier  composé  de  ce  genre  a  été  obtenu  par  Berzélius,  qui  a  préparé  l’acide 
glycerimonotartrique  conformément  à  l’équation  génératrice  suivante  : 

+  C«H^—  (HW)  =  C«IP(IW)^(CW^ 

Glycérmè^  Acide  Acide 

tartrique  glycériinonotartrique. 

Les  autres  combinaisons  tartriques,  acides  glycéridilartrique,  glycéritrilar- 

trique,  etc.,  ont  été  étudiés  par  M.  üesplats. 
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Pyruvme. 

C»H^(  '0*)*(G®H‘0'). 

On  connaît  aussi  la  combinaison  monoacide  de  la  glycérine  avec  l’acide  pyru- 
vique.  C’est  la  pyruvine  de  M.  Schlagdenhaufen,  G®H-(ff0^)2(G'H‘0®),  qui  s’oblient 
quand  on  chauffe  de  la  glycérine  en  présence  de  l’acide  tartrique. 

Lamelles  brillantes,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Point  de  fusion  -t-  78“.  Point  d’ébullition  vers  240". 

Ce  composé  est  remarquable  par  le  changement  profond  subi  par  la  molécule 
de  l’acide  tartrique  au  moment  de  la  combinaison. 


Acide  citroglycérique. 

G®H*(ff0“(H“0^)(G‘qP0'*). 

Syn.  ;  Acide  glycéricitrique. 

L  acide  citrique,  également,  peut  former  avec  la  glycérine  des  dérivés  nombreux. 
On  connait  surtout  l’acide  citroglycérique  de  M.  Lourenço. 

On  1  obtient  quand  on  chauffe  la  glycérine  en  présence  de  l’acide  citrique  à  la 
température  de  160“. 

Il  paraît  être  bibasiqne. 

Si  l’on  élève  la  température  à  215“  environ  la  combinaison  est  plus  complète:  il 
y  a  élimination  do  trois  fois  H“0“,  et  le  corps  obtenu  est  insoluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’eau. 

L’apparence  en  est  cristalline. 

C’est  un  éther  citrique  neutre,  une  citrine  dans  laquelle  les  trois  valences 
alcooliques  de  la  glycérine  sont  éthérifiées  par  trois  des  quatre  valences  de 
l’acide  citrique  tribasique  et  monoalcoolique. 

—  3(H202)  =  C“H“(C‘=IPO«). 

Citrine. 

^  Ce  corps  doit  donc  être  trois  fois  éther  et  une  fois  alcool,  si  les  trois  acidités  de 
l’acide  sont  saturées  par  la  glycérine. 


BASES  DÉRIVÉES  DE  LA  GLYCÉRINE 


L’action  de  l’ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  sur  les  éthers  haloides  de  la 
glycérine  donne  naissance  à  un  certain  nombre  de  bases  dont  la  première  connue 
et  la  principale  a  été  découverte  par  M.M.  Berthelet  et  de  Luca. 
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Do  même  l’aniline,  latriméthylamine,  etc.,  fournissent  des  corps  de  constitution 
semblable. 

Leur  description  sera  mieux  placée  à  côté  des  autres  alcalis  organiques  (Voy. 
Alcalis  artificiels). 


111.  COMBI.NAISONS  DE  LA  GLYCÉRINE  AVEC  LES  ALCOOLS 


En  qualité  d'alcool  trivalent,  la  glycérine  doit  se  combiner  aux  antres  alcools  en 
proportions  multiples.  C’est  ainsi  qu’avec  les  alcools  monoatomiques  on  doit  avoir 
trois  types  de  composés.  Soit  l’alcool  éthylique  ]iar  exemple. 


CqD(H^0^)(IDO*)(C‘H»O2) . llonoéthyline 

C°H2(H^0^)  (G'H'02)C‘IF0^ . Diétliyline 

C“tP(G*H»0^)  (G‘H®0^)  (C*H''-0’-) . Triéthyline 


Il  n’est  pas  ici  question,  bien  entendu,  des  composés  mixtes  obtenus  au  moyen 
de  molécules  diverses  telles  qu’un  acide  et  un  alcool  combinés  simultanément  à  la 
glycérine. 

C’est  encore  M.  Berthclot  qui  a  fait  connaître  les  premiers  exemples  de  combi- 
nai.son  des  alcools  monoatomiques  avec  la  glycérine;  après  lui  M.  Reboul  a  décrit 
plusieurs  composés  du  même  genre. 

Le  procédé  dont  s’est  servi  M.  Berthelet  consistait  à  traiter,  en  présence  de  la 
potasse,  la  glycérine  par  un  éther  halo'ide  de  l’alcool  en  question. 

M.  Reboul  prend  l’alcoolate  tout  formé,  et  provoque  la  double  décomposition 
avec  un  éther  halo'ide  de  la  glycérine. 

Citons  les  principaux  dérivés  de  cet  ordre. 

Avec  l’alcool  ordinaire  on  connaît  les  trois  Éthyiines 


Monoéthy  line . 

C®H^(H20^)(HW)(C*H«0*). 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  Reboul  dans  la  réaction  de  la  monochlorhydrine  sur 
l’alcoolate  de  soude 

C«IP(IPO^)(IPO^)(IlGl)  +  G'dPNaO^  =  NaCl  +  G'Ii^(H^O®)  (C*H«0^) . 

C  est  un  liquide  oléagineux,  soluble  dans  l'eau,  dont  elle  est  séparée  par  addition 
de  carbonate  de  potasse.  Elle  bout  vers  230“. 


Diéthyline. 

C“IP(H^0^)(C*H®02)(GnP0=). 

Découverte  par  M.  Berthelet,  en  faisant  réagir,  à  100“,  l’éther  bromhydrique  et  la 
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potasse  sur  la  glycérine  On  sépare  ensuite,  par  distillation  fractionnée,  la  diéthyline 
formée  de  l’excès  d’éther  bromhydrique. 

La  diéthyline  bout  à-t-191'’. 

M.  Reboul  l’a  obtenue  en  traitant  la  dichlorhydrine  par  l’alcoolate  de  soude. 

La  diéthyline  est  assez  mobile,  incolore  et  d  une  odeur  éthéiée. 

Densité  0,92.  —  Point  d’ébullition  + 191". 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau. 


Trîétliylîne. 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  Pieboul  etM.  Lourenço  au  moyen  de  la  trlchlorhydrine  et 
de  l’éthylate  do  soude 

CHP(HC1)(HG1){HC1)  +  3(G^IPNaO^)  =3lNaGl)  +G»fP(G*H‘0*)= 

'  Tridtohydrme  '  "■  Triéthyline 

G’est  un  liquide  mobile  et  éthéré. 


Monométhylîne. 

G'ff(H'0')(HW)(G^lPO"). 


Avec  l’alcool  méthylique  une  seule  combinaison,  la  monométhyline  a  été  préparée. 
En  substituant  le  méthylate  de  soude  à  l’éthylate,  dans  la  préparation  de  la  mono- 
éthyline,  on  obtient  la  monométhyline  (Prunier) . 

G’est  un  corps  incolore,  assez  mobile. 

Densité  à +  20°  :  1,10. 

Point  d’ébullition  +  215°. 

La  monométhyline  est  soluble  dans  l’éther,  moins  soluble  dans  l’eau. 


Amylîiies . 


Avec  l’alcool  amylique  M.  Reboul  a  préparé  ; 
L’amî/Zme=:  G°H^(H^O^)(ffO^)(G‘»Hi^O^)  ; 

La  diaTOÿ/me  =  G°ff(H20*)(G‘»H‘®0^)(G‘«lP*0^)  ; 
Avec  un  mélange  d’éthylate  et  d’amylate  ; 
L’éthylamyline  =  G°Hs(fP0®)(G‘H°02)(Gi»lP*0^) . 
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Trîallylîne. 

C®CH=(«H®0^)(C*IW)(C»H«0^). 

M.  Berthelot  l’a  obtenue  en  chauffant  en  vases  clos,  à  +  100“,  un  mélange  de 
glycérine,  de  potasse  et  d’éther  allyliodhydrique. 

C’est  un  liquide  oléagineux  soluble  dans  l’éther. 

Son  odeur  est  désagréable. 

Le  point  d’ébullition  est  voisin  de  -I-  2.52'’. 


Ici  viendraient  les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  alcools  polyatomiques. 
C’est  un  chapitre  encore  peu  développé. 

Nous  avons  signalé  déjà  la  formation  des  polyglycérides  dans  des  circonstances 
diverses  (V.  p.  232).  Ces  composés  représentent  les  combinaisons  de  la  glycérine 
avec  elle-même.  La  théorie  en  prévoit  un  grand  nombre. 

Cette  formation  n’est  pas  toujours  parfaitement  nette,  attendu  que  la  réaction 
type,  qui  exige  que  chaque  IPO®  soit  remplacé  dans  le  composé  nouveau  par  une 
molécule  d’alcool,  n’est  pas  toujours  la  traduction  exacte  des  faits. 

En  effet,  il  y  a  souvent  séparation  d’une  quantité  d’eau  supérieure  à  celle  que 
nousvenons  d’indiquer,  et  le  composé  résultant  est  une  sorte  d’anhydride,  ou,  si  l’on 
préfère,  dérivé  à  la  fois  de  la  glycérine  et  d’un  produit  de  déshydratation  tel  que  le 
glycide  par  exemple. 

C’est  pourquoi  nous  devons  maintenant  parler  des  produits  de  déshydratation. 
PRODUITS  DE  DÉSHYDR.4TAT10N  DE  LA  GLYCÉRINE 


Par  perte  des  éléments  de  l’eau,  la  glycérine  donne  un  certain  nombre  de  produits 
intéressants. 

'fhéoriquement  on  a 

C«H^(H^05)(H^05)(HW) 

C'IP(ff0^)(H^02)(— ) 

C^IP(H^O^)  (—)(-) 

Le  premier  terme  est,  bien  entendu,  la  glycérine  elle-même. 

Or,  les  deux  derniers  produits  sont  aujourd’hui  connus.  Le  glycide,  en  effet, 
répond  à  la  formule  C'IP(H^02)2(— )  et  le  corps  G«ff(fPO^) (—)(—)  n’est  autre  que 
l'acroléine. 

L  acroléine  sera  décrite  avec  les  autres  aldéhydes,  elle  appartient  d’ailleurs 
à  la  série  allylique,  mais  il  faut  parler  ici  du  glycide,  qui  est  le  premier  anhydride 
de  la  glycérine. 
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Peut-être  même  convient-il  d’en  rapprocher  l'éther  glycérique  découvert 

par  M.  Berthelot,  et  que  l’on  peut  envisager  comme  l’élher  dérivé  de  deux  molécules 
de  glycide  moins  (IPO^) . 

2(C®IPO*)  —  (H'O^)  =  C^^Il^O». 

Glycide.  Éther  glycérique. 


ÉTHER  GLYCÉRIQUE. 


Formule. 


Équiv. 

Atom. 


Syn.  ;  Glycérijline. 

Obtenu  par  M.  Berthelot,  en  traitant  riodhydrine  de  la  glycérine  par  la  potasse, 
cet  éther  a  été  retrouvé  récemment  par  divers  observateurs. 

M.  von  Gegerfeldt  l’a  signalé  parmi  les  produits  secondaires  de  la  préparation  de 
l’alcool  allylique. 

M.  Zotta  l’a  rencontré  dans  les  produits  de  distillation  de  la  glycérine  sur  le 
chlorure  de  calcium. 

L  équation  génératrice  de  sa  formation  est  la  suivante,  à  partir  de  la  glycérine. 

+  GWO®  —  3(100®)  =  G«H‘W. 


Propriétés.  —  G’est  un  liquide  épais  bouillant  à  170"  environ. 

Densité  à -+-16"  :  1,16. 

Il  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Il  se  combine  énergiquement  au  brome,  en  donnant  de  la  dibromhydrine  (Zotta). 
L  acide  lodhydrique  le  transforme  lentement  en  glycérine  et  éther  isopropyliod- 
hydrique  (M.  Silva). 


GLYCIDE 


Formule.  S  ^^‘«'0*  ou  G"H®(I00®)(H®O®)(-). 

f  Atom.  €"1P0®  ou  GH®.0H  — €11— GIP. 

\o/ 

11  a  été  découvert  par  M.  von  Gegerfeldt,  qui  l’a  obtenu  en  faisant  bouillir  un 
mélange  équimoléculaire  d’épichlorhydrine  et  d’acétate  de  potasse  parfaitement 
sec.  On  opère  au  réfrigérant  ascendant,  et,  au  bout  d’une  journée  environ,  on  dis¬ 
tille  pour  recueillir,  vers  168",  l'acétate  de  glycide;  on  dissout  dans  l’éther  anhydre 
et  on  ajoute  de  la  soude  caustique  en  poudre. 

Il  se  forme  de  l’acétate  de  soude  et  du  glycide. 

Un  autre  mode  de  préjKaration  a  été  proposé  dernièrement'  par  llï  Ilanriot,  qui 
préparé  le.  glycide  en  traitant  la  monochlorhydrine  glycérique  en  solution  éthérée 
par  la  baryte  caustique,  et  chassant  l’éther,  qui  abandonne  le  glycide  par  distillation. 


ALCOOLS. 


Propriétés. _ Le  glycidc  est  un  liquide  incolore,  inodore,  légèrement  sucré. 

Sa  densité  est  1,165.  à  O". 

11  bout  vers  160“  et  peut  distiller  quand  il  est  pur,  mais  une  trace  d’eau  ou  de 
rrlycérine  le  polymérise  rapidement  à  chaud. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  la  benzine. 

Sa  propriété  la  plus  saillante  est  la  tendance  marquée  qu’il  possède  à  fixer  les 
éléments  de  l’eau  ou  des  autres  corps  (acides  etc.)  pour  donner  les  dérivés  corres¬ 
pondants  de  la  glycérine. 

On  reconnaît  ici  les  analogies  avec  l’oxyde  d’étbylène,  et  ses  homologues  pour  la 
classe  des  glycols;  la  seule  différence  c’est  que  le  glycide  conserve  une  fonction 
alcoolique  ordinaire,  ce  qui  est  conforme  aux  prévisions,  puisqu’il  provient  de  la 
glycérine  triatomique  et  non  d’un  glycol. 

Au  glycide  se  rattaclie  toute  une  série  d’éthers  monoacides  et  biacides,  qui 
diffèrent  par  les  éléments  de  l’eau  des  éthers  de  la  glycérine. 

Dès  1858  M.  Bertholot  avait  posé  les  bases  de  la  théorie  de  ces  divers  composés 
dont  la  plupart  ont  été,  peu  de  temps  après,  étudiés  et  décrits  par  M.  Reboul. 

Nous  allons  citer  les  principaux  : 


Épichlorhydrine. 

,  (  Équiv.  G“H“C10“  ouCW(HW)(HCl)(— )• 

Formule.  ou  GffCl- 

\0/ 

Syn.  :  Glycide  monochlorhydrique. 

Ce  corps  intéressant  a  été  découvert  par  M.  Berthelot,  et  principalement  étudié 
par  M.  Reboul. 

On  le  prépare  en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  la  dichlorhydrine  de  la  glycérine 
par  une  solution  concentrée  de  potasse.  On  purifie  par  distillation  en  recueillant  ce 
qui  passe  aux  environs  de  120“. 

Propriétés.  —  L’épichloiliydrine  est  un  liquide  mobile  bouillant  à  -f- 119“.  Son 
odeur  rappelle  celle  du  chloroforme. 

Densité  à  11“  :  1,194. 

Insoluble  dans  l’eau,  elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  —  G’est  un  corps  incomplet  qui  s’unit  aux  differents  corps. 

Avec  l’eau  elle  donne  la  monochlorhydrine. 

G‘fP(HW-)(HGl)(— )  +  11W  =  G“H“(H-0')(HW)(HG1). 

Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  donner  des  glycérides  diacides. 

Avec  l’acide  chlorhydrique  on  reproduit  la  dichlorhydrine 

G«H“(H“02)(HG1)(— )  -1-HW=G“HHH'0®)(HG1)(HG1). 
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Avec  l’acide  bronihydrique,  la  chlorhydrobromhydrine. 

Avec  l’acide  acétique,  l’acéto-chlorhydrine  etc.,  etc. 

Avec  les  alcools  on  obtient  des  glyce'rides  mixtes  tels  que  l’amylchlorhydrine  avec 
l’alcool  amylique 

G'ff(HW)(HCl)(— )  +  =  C®H=(1W)(HC1)(C‘»H‘W). 


Épidiehlorhydrine. 


Syn.  :  Glycide  dichlorhydrique.  —  Dichlorure  d’isoallylène. 

Comme  1  épichlorhydrine,  l’épidichlorhydrine  a  été  découverte  par  M.  Berthelet 
et  étudiée  par  .M.  Rehoul. 

Elle  se  prépare  en  traitant  la  trichlorhydrine  par  la  potasse. 

C’est  un  liquide  neutre  insoluble  dans  l’eau. 

Point  d’ébullition  -t-  102“. 

C  est  un  coi’ps  incomplet  qui  fixe  l’acide  chlorhydrique  en  reproduisant  la  tri¬ 
chlorhydrine  : 

CW(HC1)(HC1)(— )  -+-  HCl  =  CW(HC1)(HC1)(HC1). 

Il  fixe  également  le  chlore,  le  hrome,  etc.,  pour  donner  naissance  aux  composés 

C“ff(HGl)(HGI)(CP), 

CW(HCl)(HCl)(Br^). 

Jusqu  ici  on  n  a  pu  fixer  directement  IPO^  sur  répidichlorhydrine  pour  reproduire 
la  dichlorhydrine. 


Les  composés  bromhydriques  du  glycide  correspondent  terme  pour  terme  aux 
composes  chlorhydriques,  dont  ils  reproduisent  presque  toutes  les  propriétés. 

Ur-  ■ 

Éhydrine.nipibro  , 

C“H=(HW)(HBr)(-). 

Syn.  :  Glycide  monobromhydrique. 

Liquide  bouillant  à  -l-  138“. 

Densité  à  14“  :  1,615. 
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Épîdîbromliydrîiie. 


C'H®(HBr)(HBr)(-). 


Syn.  :  Glycide  dibromhijdrique. 

On  connaît  encore  avec  l’acide  iodhydrique. 


Épiiodhydi'îne. 


Syn.  :  Glycide  iodhydrique. 
Liquide  bouillant  à  +  167. 
Densité  à  13“  :  2,03. 


Êpicyanhydrine. 

C'ff(ff02)(G^AzH)(— ). 

Syn.  :  Glycide  cyanhydrique. 

Prismes  aplatis  fusibles  à  +  162“.  ,  ,  j-cf 

Et  les  composés  mixtes  engendrés  par  la  combinaison  de  deux  hydracides  dilte- 
rents  avec  le  glycide. 


DÉRIVÉS  FORMÉS  AU  MOVES  DES  ACIDES  ORGANIQUES  OU  DES  ALCOOLS 


Le  glycide  peut  se  combiner  aux  acides  organiques.  i 

Son  éther  acétique,  ou  acétate  de  glycide,  a  pour  formule  G®IP(1P0=)(C  H  ^  • 

On  a  vu,  à  propos  de  la  préparation  du  glycide,  comment  il  a  été  obtenu  par  M.  von 
Gegerteldt. 


Enfin,  citons  comme  exemples  de  combinaisons  du  glycide  avec  les  alcools  pour 
former  des  éthers  mixtes: 

GW(&0^)(C*H“0*)(— ). 

C“ff(H“02)(G‘“Hi“0“)(— )• 

Obtenus  tous  deux  par  l’action  de  la  potasse  sur  la  chlorhydrine  amylique,  ôü 
éthylique,  provenant  de  la  combinaison  de  l’alcool  avec  1  épichlorhydrine. 


CHAPITRE  II 


GLYCÉRINES  NOUVELLES 


Depuis  que  l’étude  chimique  de  la  glycérine  ordinaire  a  fourni  le  type  si  net  de 
l'alcool  triatomique,  plusieurs  essais  ont  été  dirigés  en  vue  de  découvrir  des  com¬ 
posés  de  fonction  semblable. 

Parmi  ces  tentatives,  quelques-unes  paraissent  avoir  été  couronnées  de  succès. 
Et",  bien  que  l'histoire  chimique  des  composés  obtenus  ne  soit  pas  encore  fort  avancée, 
le  moment  est  venu  de  dire  ou  en  est  la  science  à  cet  égard. 

Les  nouvelles  glycérines  sont  au  nombre  de  quatre. 

Deux  appartiennent  évidemment  à  la  série  grasse,  \' amylglycérine  de  M.  Bauer 
(1861),  et  la  butylglycérine  (1875),  sans  qu’il  soit  actuellement  possible  de  dé¬ 
cider  si  ces  composés  font  partie  de  la  même  série  que  la  glycérine  ordinaire,  ou 
propylglycérine,  ou  bien  s'ils  jouent,  par  rapport  à  elle  le  rôle,  des  isoaleools  à 
l’égard  des  alcools  primaires. 

Enfin,  deux  des  nouvelles  glycérines,  la  stycérine  de  M  Grimaux  (1875)  et  la 
glycérine  mésitylénique  de  M.  Colson  (1883)  répondent  à  la  même  formule  brute 
et  représentent  les  alcools  aromatiques. 

Mais  la  première,  dérivée  de  l’alcool  cinnamique,  ne  paraît  être  autre  chose  que  la 
glycérine  ordinaire  dans  laquelle  serait  remplacé  par 

On  peut  donc  la  représenter  par  C®(G‘*H')[(ffO-)(H^O^)(H^O^)],  la  glycérine  étant 
G®H®[(HW)(H^0^)(H^0®)],  dérivée  de  l’hydrure  de  propylène. 

Tandis  que  la  glycérine  mésitylénique,  provenant  du  mésitylène  G‘®H“,  répond  à 
la  formule  G‘®H®(H^O^)',  pour  laquelle  il  reste  toujours  à  savoir  s’il  s’y  rencontre  le 
groupe  G*^H®  de  la  benzine,  ou  si  le  mésitylène  provient  de  l’allylène  tricondensé. 

Ge  qui  conduirait  à  un  rapprochement  avec  les  phénols  triatomiques. 
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BÜTYLGLYCÉllINE 


Syn.  :  Glycérine  butylique. 

Pour  obtenir,  dans  la  série  butylique,  un  alcool  triatomique  homologue  de  la 
glycérine  propylique,  on  a  pris  comme  point  de  départ  l’alcool  butylique  de  fer¬ 
mentation,  transformé  d’abord  en  éther  iodhydrique  CWI,  puis  en  éther  chlor¬ 
hydrique,  au  moyen  d’un  courant  de  chlore  qui  déplace  l’iode. 

Mais,  en  poursuivant  l’action  du  même  agent,  il  se  forme  du  chlorure  d’iode,  et 
la  substitution  chlorée  s’effectue  sur  l’hydrogène  de  la  molécule  butylique. 

On  a  ainsi  la  série  : 

C®H“C1  éther  isobutylchlorhydrique. 

{jsysQii  —  —  monochloré. 

GWC1=  —  —  bichloré. 

G*11®GP  —  —  trichloré. 

GWGf’  —  —  quadrichloré. 

Et,  en  outre,  les  isomères  de  ces  composés  isobubyliques,  provenant  de  la  trans¬ 
formation  des  composés  bubyliques  en  dérivés  du  triméthylcarbinol,  ainsi  que 
l’avaient  annoncé M.  Linnemam  en  premier  lieu,  et  après luiM.  Boutlerow  (V.  p.  1U5). 

Les  composés  G®H’Gl%  dont  il  s’agissait  plus  particulièrement,  ont  été  traités  en 
vases  scellés  à  la  température  de  ITO^’-ISO”  par  quinze  ou  vingt  fois  leur  poids 
d’eau,  par  la  méthode  de  M.  Berthelot. 

Une  notable  proportion  du  composé  chloré  se  dissout,  et  ce  qui  résiste  paraît 
dû  principalement  aux  composés  chlorosubstitués  supérieurs,  tels  que  G®H®Gl“,  par 
exemple  C®H'‘G1“,  etc. 

A  l’ouverture  des  tubes,  nulle  pression  à  l’intérieur.  On  filtre  pour  séparer  une 
matière  poisseuse,  on  neutralise  parle  carbonate  d’argent,  on  filtre  à  nouveau,  on 
précipite  par  l’hydrogène  sulfuré  la  trace  d’argent  qui  s’est  dissoute  et  on  évapore 
à  sec  dans  le  vide.  On  arrive  ainsi  à  une  substance  sirupeuse,  déliquescente,  dont  la 
réaction  est  légèrement  acide.  On  sature  par  la  chaux  et  on  reprend  par  l’alcool 
froid  à  plusieurs  reprises. 

Propriétés.  —  La  matière  neutre  ainsi  obtenue  est  à  peine  teintée  de  jaune, 
elle  finit  à  la  longue  par  cristalliser,  au  moins  en  partie. 

Exposée  à  l’air,  toute  la  masse  devient  rapidement  sirupeuse. 

Le  goût  en  est  sucré  et  comme  alcoolique,  il  devient  ensuite  douceâtre  avec 
arrière-goût  amer. 

G’estun  corps  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Insoluble  dans  l’éther,  comme  la  glycérine  ordinaire. 
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Il  est  susceptible  d'èlre  entraîné  par  les  vapeurs  d’eau  et  d’alcool. 

Distillé  dans  le  vide  à  la  pression  de  30  millimètres  de  mercure,  il  se  volatilise 
vers  240",  ce  qui  reporterait  son  point  d’ébullition  .à  +  à  la  pression 

normale. 

Toutefois  cette  distillation  est  pénible  et  incomplète  et,  à  cause  probablement 
de  la  présence  de  la  chaux,  la  substance  se  boursoufle  assez  rapidement. 

En  tenant  compte  également  de  cette  légère  proportion  de  chaux  dont  il  n’a  pas 
été  jnsqu’ici  possible  de  se  débarrasser,  les  dosages  de  carbone  concordent  avec  les 
chiffres  calculés  pour  C*II'“0“. 

On  voit  combien  les  analogies  s'accentuent  entre  la  glycérine  ordinaire  et  le 
nouveau  composé  butylique.  D’autre  part,  c’est  un  composé  unitaire,  si  l’on  en 
juge  par  son  origine,  et  très  différent  par  ses  propriétés  de  son  isomère  la  mo- 
nométhyline  obtenue  au  moyen  de  la  glycérine  ordinaire  et  de  l’alcool  mélhylique. 

Quelle  est  la  nature  de  ce  corps  ? 

Il  paraît  jouer  le  rôle  d’un  alcool  triatomique  dont  le  composé  CWCl»  représente 
la  trichlorhydrine. 

V éther  triacétique  a  été  également  préparé. 

C’est  donc  une  glycérine  butylique,  mais  peut-être  n’est-ce  pas  encore  le  vé¬ 
ritable  homologue  de  la  glycérine  propylique  ou  ordinaire.  Bien  que  le  premier 
terme  de  chaque  classe  d’alcools  affecte,  comme  on  sait,  des  allures  spéciales  qui  le 
distinguent  des  homologues  suivants,  certains  indices,  et  notamment  la  stabilité  rela¬ 
tivement  faible  des  éthers  triacides,  feraient  présumer  que  cette  glycérine  se  rap¬ 
proche  des  alcools  secondaires  ou  môme  tertiaires. 

C’est  un  point  qui  reste  à  éclaircir  par  l’étude  minutieuse  des  dérivés. 

Il  en  est  de  même  pour  la  glycérine  amylique  découverte  par  M.  Bauer  et  nom¬ 
mée,  à  cette  époque,  amylglycérine  ou  encore  isoamylglycérine,  dont  nous  allons 
maintenant  nous  occuper. 


^  Il 

VMYLGLYCERliNE 

formules  ‘  C‘»H"(IPOT. 

I  Atom.  €W(ÔI-P)  ou;(CH-f,G,0Il  — GH,OH  — GH^QH. 

Syn.  :  hoamylglycérine  ou  dimélhylglycérine. 

Le  travail  de  M.  Bauer  sur  l’amylglycérine  date  de  1861  ;  il  constitue  par  con¬ 
séquent  la  première  étape  dans  la  découverte  des  glycérines  nouvelles. 

Partant  du  bromure  d’amylène  bromé  de  M.  Cahours,  C«'H"Br,Br%  M.  Bauer  l’a 
traité  en  solution  alcoolique  par  l’acétate  d’argent,  ce  qui  lui  a  fourni  l’éther  diacé- 
tique  d’un  glycol  bromé  C«HIBr(H^0^)^.  lequel  peut  être  retiré  de  l’éther  diacétique 
en  question  au  moyen  de  la  potasse  fondue  et  pulvérisée  conformément  aux  indi¬ 
cations  de  M.  4Vurtz. 

Une  fois  obtenu,  ce  glycol  bromé  a  été,  à  son  tour,  traité  par  la  potasse,  en  solu¬ 
tion  éthérée,  vers  95". 
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Dans  ces  conditions,  il  perd  son  brome  et  fournit  le  composé  l’araylglv- 

cérine  ou  isoamylglycérine. 

Propriétés.  —  G  est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  aromatique;  sa  saveur  est 
douce. 

Il  est  soluble  dans  l'eau. 

Sa  nature  unitaire  est  assez  probable,  puisqu’on  est  parti  de  l’amylène  provenant 
de  l’alcool  de  fermentation  et  qu’on  est  passé  par  le  glycol  monobromé  G‘»tl“BrO'‘ 
pour  arriver  à  l’amylglycérine . 

Dans  le  but  de  comparer  cette  glycérine  avec  la  butylglycérine  dont  il  vient 
d’être  question,  on  a  directement  traité  le  bromure  d’amylène  bromé  en  tubes  scellés 
à  180“  par  un  grand  excès  d’eau. 

Ce  bromure,  regardé  comme  la  Iribromhydrine  de  la  glycérine  arnylique  s’est 
effectivement  dissous  en  notable  proportion  et  la  solution  aqueuse,  après  neu¬ 
tralisation  à  l’oxyde  d’argent  et  évaporation  dans  le  vide  sec,  a  fourni  un  composé 
presque  incolore,  de  saveur  douceâtre,  qui  finit  par  cristalliser,  mais  qui  tombe 
rapidement  en  déliquescence  au  contact  de  l’air  humide  (Prunier). 

Ce  corps  paraît  identique  à  celui  qu’avait  primitivement  obtenu  M.  Bauer. 


STYGÉRINE 


formule. 


^  Équiv.  CwiP^O®  ou  G‘»H“(IPÜ^)=. 
/  Atom.  C^H‘(C'1P)(ÔH)^ 


Syn.  :  Phénylglycérine. 

La  découverte  en  est  due  à  M.  Crimaux  qui  est  parti  de  la  styrone  ou  alcool 
cinnamique  G‘*IP“0®,  considéré  comme  de  l’alcool  phénylallylique. 

Il  a,  dès  lors,  appliqué  à  cet  alcool  les  méthodes  qui  permettent  de  passer  de 
l’alcool  allylique  à  la  glycérine.  On  dissout  séparément  la  styrone  et  le  brome  dans 
du  chloroforme,  et,  en  ménageant  les  affusions  de  solution  chloroformique  de  brome, 
et  maintenant  une  basse  température,  tout  le  brome  est  fixé,  sans  dégagement 
d  acide  bromhydrique.  Par  évaporation  spontanée,  on  obtient  une  cristallisation  de 
stycérine  dibromhydrique  C*“lI“(IPO^)(ItBr)(HBr),  fusible  à  -f  74". 

Cet  éther  saponifié  par  !20  ou  oO  fois  son  poids  d’eau,  en  présence  d’acétate 
d’argent  destiné  à  fixer  l’acide  bromhydrique,  donne  naissance  à  la  stycérine. 

Proprîété.s.  —  Après  évaporation  dans  le  vide,  la  stycérine,  obtenue  comme  il 
vient  dêtre  dit,  se  présente  sous  l’aspect  d’une  masse  gommeuse  d’un  jaune  clair 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  très  peu  soluble  dans  l’éther. 

Sa  saveur  est  amère. 
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EN'CYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ÉTHERS 


En  dehors  de  la  stycérine  dibromhydrique,  dont  nous  avons  décrit  plus  haut  la 
préparation,  on  connaît  trois  autres  étiiers  de  la  stycérine,  ils  ont  été  obtenus  par 
M.  Grimaux. 


Stycérine  tribomhydrique. 

C«ll«{HBr)(HBr)(tlllr). 


On  peut  l’obtenir,  ou  bien  en  soumettant  l’éther  dibromhydrique  à  l’action  d’un 
grand  excès  d’acide  bromhydrique  concentré,  ou  bien  par  l’action  du  brome  sur 
l’éther  bromhydrique  de  l’alcool  cinnamique,  ainsi  que  l’a  fait  M.  Wurtz,  sur 
l’éther  bromhydrique  de  l’alcool  allylique. 

On  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

La  stycérine  tribromhydrique  cristallise  en  lines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
+  124'’.  Peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  solubles  dans  le  chloroforme. 


Stycérine  chlorhydrobrornhydrique. 


G>»]p(HCl)llBr)(HBr). 


S’obtient  par  l’action  du  brome  sur  l’éther  chlorhydrique  de  l’alcool  cinna- 
miquc. 

Lamelles  nacrées  fusibles  à  +  96“,5. 

Solubles  dans  le  chloroforme. 


Stycérine  acétodibromhydrique. 

C*W(G'‘H‘0‘)(HBr)(HBr). 


S  obtient  par  l’action  du  chlorure  acétique  sur  la  dibromhydrine. 

Ce  corps  cristallise  dans  sa  solution  éthérée. 

Prismes  obliques,  fusibles  à  85'>-86». 

Ce  corps,  chauffé  à  H0“  pendant  24  heures  avec  de  l’acétite  d’argent  et  de  l’acide 
acétique  cristallisable,  fournit  du  bromure  d’argent  et  un  liquide  sirupeux  incristal- 
lisable  qui  paraît  être  la  Iriacétine. 


AI.COOI.S. 
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‘é  IV 

GLYCÉRINE  MÉSITYLÉNIQÜE 

(  Équiv. 

Formule.  /  GWMi 

[  Atom.  GH'.ÔH 

XGH^.OH 

D’après  les  expériences  toutes  récentes  de  M.  Colson,  quand  on  fait  agir  le  brome 
sur  le  mésitylènc  en  vapeurs,  on  obtient  un  composé  brome  qu’on  peut  rectifier 
dans  le  vide,  en  prenant  ce  qui  passe  entre  210"  et  225".  La  composition  centési¬ 
male  du  produit  répond  à  la  formule  CdsiPBr^. 

On  peut  d’ailleurs  faire  cristalliser  par  refroidissement.  Il  fond  alors  à  +  9-4". 

Le  mélange  liquide  paraît  formé  de  plusieurs  isomères. 

C’est  ce  corps,  envisagé  comme  une  tribrombydrine,  qui  a  été  saponifié  par  l’eau 
en  excès  en  présence  de  carbonate  de  plomb.  Après  plusieurs  lavages  à  1  éther, 
à  l’alcool,  et  au  chloroforme,  on  reprend  par  très  peu  d’eau,  et  on  sèche  dans  le 
vide. 

Propriétés. — On  obtient  de  la  sorte  un  liquide  [visqueux,  insoluble  dans  1  é- 
ther  et  le  chloroforme,  soluble  dans  l'eau  et  l’alcool.  C’est  le  nouvel  alcool  triato- 
mique. 

Sa  saveur  est  amère. 

Traité  par  l’acide  bromhydrique  fumant,  il  régénère  le  corps  C'"H'Br^  fusible  à 
-P  94». 
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LIVRE  IV 


ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES 


Syn.  :  Tétralcools. 

Un  seul  est  bien  connu  jusqu’à  pre'sent,  c’est  l’érythrite. 

Nous  menliounei-ons  en  outre,  sans  y  insister  plus  que  ne  le  comporte  l’impor¬ 
tance  actuelle  de  son  histoire  chimique,  la  phtalylpinacone,  de  M.  Ressert,  qui 
peut  être  envisagée  comme  un  alcool  tétratomiqiie,  analogue  aux  alcools  aroma 
tiques  (henzylique,  etc.)  dont  il  a  été  parlé  dans  les  livres  précédents. 


CHAPITRE  1 

ÉllYTHRITE 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


Syn.  :  Erythromannite.  —  Erythroglucine.  —  Phycite.  —  Pseudoorcine, 


HISTORIQUE 


La  découverte  en  est  due  à  Stenhouse,  qui  l’a  extraite,  en  1848,  d’une  substance 
contenue  dans  les  lichens  à  orseille.  Cette  substance,  Yérythrine,  se  dédouble  en 
acide  orsellique,  et  en  un  principe  sucré  cristallisable  qui,  à  l’origine,  a  été  dé¬ 
signé  par  l’auteur  sous  le  nom  d'érythrogtucine. 

.4ujourd  hui  la  désignation  d’érythrite  a  prévalu. 

Un  peu  plus  tard,  en  1852,  M.  Lamy  a  décrit  sous  le  nom  de  phycite  une 
substance  cristallisable  et  sucrée,  rencontrée  par  lui  dans  le  Protococcun  vulgaris. 
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Mais  à  la  suite  d’im  travail  important  de  M.  Berthelot,  dans  lequel  l’érythrite 
était  désignée  sous  son  nom  actuel  et  caractérisée  comme  alcool  polyatomique,  en 
même  temps  que  plusieurs  autres  principes  sucrés,  M.  Lamy  fut  conduit  à  penser 
que  la  phycite  qu’il  avait  isolée  pouvait  bien  être  identique  avec  l’érytliroglucine 
de  M.  Stenhouso,  et,  en  1857,  il  publia  sur  ce  sujet  un  mémoire  dans  lequel  il 
établissait  l’identité  des  deux  substances. 

Les  analyses  de  Stenhnuse  l’avaient  amené  à  proposer  la  formule  brute 
pour  son  érytbroglucine. 

M.  Strecker  est  arrivé  à  des  chiffres  différents,  qui  correspondent  à  Les 

re'sultats  de  M.  Strecker  sont  exacts,  seulement  la  formule  doit  être  dédoublée,  et 
l’érythrite  répond  à  CMI“0®,  ainsi  que  cela  découle  des  travaux  de  M.  de  Luynes, 
auquel  on  est  redevable  des  recherches  précises  qui  ont  établi  la  formule  véritable, 
le  rôle  tétratomique,  et  les  principales  relations  de  l’érylhrite  avec  le  groupe 
butylique. 


Le  procédé  d’extraction  qui  a  fourni  à  Stenhouse  de  rérythrile  provenant  du 
Roccelln  montagnei,  n’offre  plus  guère  qu’un  intérêt  historique  depuis  qu'il  a  été 
modifié  par  M.  de  Luynes.  11  en  faut  dire  autant  du  procédé  de  M.  Lamy,  grâce 
auquel  il  a  pu  retirer  l’érylhrite  du  Protococcus  vulgaris. 

Voici  le  procédé  de  M.  de  Luynes,  qui  permet  de  préparer  de  grandes  quantités 
d’érythrite. 

On  commence  par  extraire  l’érylhrine  des  lichens.  Pour  cela  on  fait  macérer  les 
lichens  à  orseillc  dans  de  grandes  terrines,  jusqu’à  imprégnation  complète  par  l’eau, 
puis  on  saupoudre  de  chaux  éteinte  et  l’on  brasse  fortement.  Après  un  quart  d’heure 
environ,  on  décante  et  l’on  exprime.  On  réitère  une  seconde  fois  le  même  traite¬ 
ment  avec  le  lait  de  chaux. 

On  filtre  alors  et  l’on  déplace  l’érythrine  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique. 

Cette  érytlirine  se  sépare  sous  forme  de  gelée  épaisse  que  l’on  jette  sur  des  toiles 
et  qu’on  lave  pour  enlever  tout  l’acide  chlorhydrique. 

On  laisse  alors  sécher  à  l’air,  jusqu’à  ce  que  la  matière  se  fendille. 

On  peut  aussi  remplacer  l’acide  chlorhydrique  par  un  courant  de  gaz  carboiriqu 
qui  s’empare  de  la  chaux. 

Pans  tous  les  cas,  l’érythrine,  encore  humide,  est  introduite  dans  un  autoclave 
avec  la  quantité  de  chaux  éteinte  nécessaire  pour  en  effectuer  la  décomposition. 

La  réaction  s’effectue  en  doux  temps. 

En  premier  lieu  l’érylhrine,  ou  éther  diorsellique  de  l’érythrine,  se  dédouble,  avec 
fixation  d’eau,  en  érythrite  et  acide  orsellique. 

C«H^{IPO^)(fPO«)(C*MPO*)C«H«0*  2(1P0^)  = 

Érylhrino. 

CMP(ff02)(lP0^(H^0^)(H^0^)  -f-  2(C“H«0«) 

lîrythrile.  Acide 

orsellique. 
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Mais  ce  dernier  acide  se  résout  presque  immédiatement  en  acide  carbonique  et 
4-  CK)'*. 

Acide  Orcine. 


Fig.  25.  —  .Autoclave  de  M.  de  Luynes  jioiii-  la  préparation  de  l’érythrife. 


L’autoclave,  en  permettant  d’opérer  à  l’abri  du  contact  de  l’air,  supprime  la 
production  abondante  de  matières  résineuses  colorantes  qui  entravaient  la  purifica¬ 
tion  de  l’érythrite.  Il  permet  en  outre  d’élever  la  température,  et  d’opérer  à  150“. 
De  cette  manière  le  dédoublement  s’effectue  nettement  et  d’une  manière  complète. 
La  température  est  donnée  par  le  thermomètre  T. 

Après  environ  deux  heures  de  chauffe,  la  réaction  est  terminée.  On  ouvre  le 
robSict  R'  et  le  tube-siphon  permet  de  vider  la  chaudière.  On  filtre  la  liqueur  tiède 
pour  séparer  le  carbonate  de  chaux  produit.  Au  besoin  on  élimine  le  restant  de 
la  chaux  par  un  courant  d’acide  carbonique,  on  filtre  à  nouveau  et  on  laisse 
refroidir. 

L’orcine  cristallise  en  premier  lieu,  les  cristaux  sont  légèrement  colorés.  L’éry¬ 
thrite  reste  dans  l’eau  mère  avec  un  peu  d’orcine. 

On  évapore  ces  eaux  mères,  et,  par  refroidissement,  ou  obtient  une  masse  cris¬ 
talline  que  l’on  épuise  par  l’éther.  Ce  dissolvant  enlève  l’orcine  et  laisse  l’érythryte. 
On  la  reprend  par  très  peu  d’eau  bouillante,  et  l’on  ajoute  à  la  liqueur  environ  le 
tiers  de  son  volume  d’alcool. 

L’érythrite  cristallise.  On  termine  par  un  traitement  au  noir  animal  et  une  der¬ 
nière  cristallisation. 

Le  rendement  varie  un  peu  avec  les  lichens  que  l’on  emploie. 


■28/f  ENCYCLOPÉDIE  CHI5IIQUE. 

LtRoccella  montogrwei,  qui  paraît  la  meilleure  variété,  fournit  environ  1  pour  100 
d’érythrite. 

Pourtant  M.  Reymann,  avec  le  Roccella  fncif orrais,  a  été  jusqu’à  1,72  pour  100. 

A  propos  de  ce  dernier  lichen  il  est  bon  de  remarquer  qu’il  ne  contient  pas  le 
même  éther  orsellique  que  le  Roccella  montagnei. 

Dans  le  Roccella  fuciformis,  l’acide  orsellique  qui  est  combiné  à  l’érythrite 
dérive  non  pas  de  Porcine  ordinaire,  comme  l’érythrine,  mais  bien  de  son  isomère, 
la  p-omwe,  d’après  les  observations  de  M.  Menschutkine. 


PROPRIÉTÉS 


1/érythrite  cristallise  en  beaux  cristaux  qui  atteignent  facilement  un  développe¬ 
ment  considérable  en  grosseur.  Ce  sont  des  prismes  à  base  carrée. 

La  saveur  est  faiblement  sucrée. 

La  densité  est  de  1,59  d’après  plusieurs  auteurs  ;  d’après  M.  Schrœder,  elle  est 
comprise  entre  1,449  et  1,452. 

L’érythrite  ne  possède  point  le  pouvoir  rotatoire. 

Elle  fond  vers  120”,  sans  perte  d’eau,  et  résiste  sans  décomposition  presque  vers 
250”.  Elle  présente  à  un  haut  degré  les  phénomènes  de  surfusion. 

A  partir  de  300”  la  décomposition  commence,  tandis  qu’une  petite  partie  du 
produit  passe  à  la  distillation. 

Dans  le  vide,  l’érythrite  distille  sans  altération  et,  sous  la  pression  de  20  milli¬ 
mètres  de  mercure,  elle  passe  à  la  distillation  aux  environs  de  220”. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  _dans  l’alcool  froid,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant. 


FERMENTATIONS 

VÉnjthrite  ne  fermente  pas  sous  l’influence  de  la  levure  de  bière. 

Mais  on  connaît  aujourd’hui  d’autres  microbes  que  celui  de  la  levure  capables 
d’attaquer  l’éq'thrite  par  fermentation,  bien  que  jusqu’à  ce  jour  aucun  d’eux  ji’ait 
été  cultivé  à  l’état  de  pureté. 

On  sait  que  souvent,  dans  la  préparation  de  l’érythrite,  ou  voit  des  taches  noi¬ 
râtres  se  former  et  se  développer  sur  les  cristaux  obtenus. 

D  autre  part,  les  microbes  de  la  bouse  de  vache,  après  deux  cultures  successives, 
mis  en  présence  d’un  liquide  contenant  : 


Érythrite .  50 

Carbonate  de  chaux .  25 

Eau .  „ 


ont  donné  un  peu  d'alcool,  environ  13  grammes  d’un  sel  calcaire  formé  principa¬ 
lement  de  butyrate  avec  traces  d’acétate  et  enfin  de  l’acide  suecinique  dix  à  douze 
grammes  (M.  Fitz). 


Les  microbes  du  foin,  dans  des  conditions  analogues,  ont  donné  principalement 
(le  l'acide  butyrique,  des  traces  d’acides  acétique  et  formique,  mais  point  d’acide 
succinique  (M.  Fitz). 

RÉACTIONS 

La  solution  aqueuse  d’érythrite  ne  précipite  pas  l’acétate  basique  de  plomb. 

Elle  ne  réduit  pas  non  plus  la  liqueur  cupropotassique,  même  après  ébullition 
en  présence  des  acides  dulcés. 

Comme  il  en  est  avec  la  glycérine,  la  mannite,  etc.,  les  solutions  aqueuses 
d’orythrite  dissolvent  la  chaux  en  quantité  d’autant  plus  grande  que  la  solution  est 
plus  concentrée.  C’est-à-dire  que  la  proportion  de  chaux  dissoute  croît  plus  rapi¬ 
dement  que  la  quantité  d’érythrite,  surtout  en  déduisant  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  l’eau  (JI.  de  Luynes). 

Cette  solution  calcique  se  coagule  par  l’ébullition  ou  par  addition  d’alcool. 

Oxj'datioii.  —  L’érylhrite  s’oxyde  assez  facilement  sous  l’influence  de  différents 
agents. 

M.  de  Luynes  a  étudié  l’action  du  noir  de  platine,  en  présence  de  l’oxygène,  ou 
de  l’air  atmosphérique. 

La  solution  aqueuse  concentrée  absorbe  l’oxygène  avec  tant  d’énergie  que  la 
masse  peut  devenir  incandescente. 

En  solution  étendue  l’action  se  modère  et  l’on  obtient  un  acide  de  formule 
ou  acide  érythroglucique,  en  même  temps  qu’un  peu  d’acide  oxalique. 

Cet  acide  érythroglucique  a  été,  postérieurement,  étudié  par  M.  Sell,  puis  par 
M.  Lamparter  qui  l’a  obtenu  au  moyen  de  l'acide  nitrique  concentré. 

Il  donne  un  sel  basique  de  plomb  en  présence  du  sous-acétate. 

Les  sels  métalliques  sont  presque  tous  solubles. 

Le  sel  d'argent  noircit  et  se  décompose  rapidement. 

L’acide  nitrique  a  parties  égales  (densité  1,57),  maintenu  pendant  une  huitaine 
de  jours  en  présence  de  l’érythrite  à  une  température  de  25“  à  50“,  a  fourni  à 
M.  Przybyteck  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  tartrique,  ce  dernier  dans  la  pro¬ 
portion  de  10  pour  100  environ. 

Reste  à  savoir  lequel  des  acides  tartriques  prend  naissance  dans  les  conditions 
ci-dessus,  i  priori,  il  semble  que  ce  doive  être  l’acide  inactif,  mais  c’est  un  point  a 
fixer  expérimentalement. 

Les  oxydants  comme  le  peroxyde  de  manganèse,  le  permanganate  de  potasse  et 
l’acide  chromique,  scindent  la  molécule,  et  donnent  finalement  les  acides  carbonique, 
formique  et  oxalique. 

La  potasse  fondante  décompose  l’érythrite  en  acides  moins  riches  en  carbone 
parmi  lesquels  on  trouve  surtout  l’acide  oxalique  et  l’acide  acétique. 

Chlore.  “  Le  chlore,  sous  l’influence  de  la  lumière  solaire,  attaque  l’érythrite, 
il  se  forme  de  l’acide  chlorhydrique  et  une  matière  incristallisable  et  visqueuse. 

Ce  même  produit  paraît  se  former  en  présence  du  perchlorure  de  phosphore. 


2Sti  EiNCVCLOPÉDlE  ClIUllUlJE 

Si  l’on  emploie  un  mélange  de  perclilorure  et  d’oxychlorure  de  phosphore,  à  une 
douce  chaleur  on  parvient  à  la  tétrachlorhydriiie  G®H®C1'  ou  CW(HC1)(HC1)(HC1)(HC1) 
identique  avec  le  tétrachlorure  de  crotonylène,  obtenu  avec  le  crotonylène,  tiré  lui- 
mème  de  l’érythrite  (M.  Henninger). 

Agents  réductenrs.  —  L’iodure  de  phosphore  attaque  violemment  l’érythrite, 
et  il  y  a  longtemps  déjà  que  M.  Berthelot  avait  observé  qu’il  se  forme  dans  ces 
circonstances,  un  corps  différent  de  l’éther  allyliodhydrique  produit  dans  des  condi¬ 
tions  analogues  aux  dépens  de  la  glycérine. 

Peu  de  temps  [après  les  expériences  de  M.  Erlcnmeyer  sur  la  réduction  de  la 
mannite  par  l'acide  iodhydi  ique,  M.  Stenhouse  a  cherché  à  effectuer  sur  l’érythrite 
une  réaction  parallèle.  11  n’est  pas  arrivé  à  des  résultats  concluants,  ce  qui  tient, 
comme  l’a  fait  remarquer  M.  de  Luynes,  à  la  concentration  insuffisante  [de  l’acide 
employé. 

Les  expériences  ont  été  reprises  par  M.  de  Luynes  avec  de  l’acide  iodhydrique 
d’une  densité  voisine  de  2,0,  employé  en  grand  excès. 

On  obtient  de  la  sorte,  en  quantité  presque  théorique,  l’iodhydrate  de  butylène 
CWIouC®H®,HI.  C’est  l’éther  iodhydrique  de  l’alcool  butylique  secondaire.  Le  brome 
le  transforme  en  bromure  de  butylène  C^ff.Br'-'  bouillant  à  -+-  158“. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  le  change  en  butylène  G*H*. 

Ces  réactions  conduisent  à  rattacher  l’érythrite  au  groupe  butylique,  et  lixent  sa 
formule  qui  devient  C*H“0“. 

La  fonction  tétralcoolique  se  déduira  de  l’étude  des  éthers. 


combinaisons  de  1,’ÉRYTHRlïE  AVEC  LES  ACIDES 


M.  Berthelot,  le  premier,  a  fait  voir  que  l’érythrite  doit  être  considérée  comme 
un  alcool  plurivalent  et,  dès  1860,  il  fixait  la  place  de  ce  corps  entre  la  glycérine 
triatomique  et  la  mannite  hexatomique. 

Cette  vue  théorique  féconde  a  été  précisée  par  M.  de  Luynes,  qui  a  définitivement 
établi  que  c’est  un  alcool  quadrivalcnt. 


Il  est  juste  de  rappeler  à  ce  propos  que  M.  Stenhouse  avait  déjà  préparé  un  éther 
tetracide,  l’érythrile  tétranitrique,  susceptible  de  régénérer  l’érythrite  sous  l'in¬ 
fluence  des  agents  réducteurs  comme  le  sulfhydrate  d’ammoniaque.  Toutefois  les 
cthers  nitriques  formés  au  moyen  d’un  acide  minéral  n’offraient  pas,  surtout  à 
cette  epoque,  de  point  d’appui  aussi  commode,  pour  les  déductions  théoriques,  que 
les  éthers  a  acides  organiques. 

11  était  donc  important  d’en  préparer  un  certain  nombre,  et  surtout  de  pousser 
dans  ce  sens  la  saturation  jusqu’à  son  terme. 

L’erythrite,  d’ailleurs,  se  prête  avec  facilité  aux  réactions  éthérifiantes,  et,  en 
ce  qui  concerne  1  action  de  l’acide  acétique,  la  vitesse  initiale  et  la  limite  de  l’éthé- 
rification  ont  ete  dans  ces  derniers  temps  déterminées  par  M.  Menschutkine  dont 
nous  reproduisons  ici  les  résultats  numériques  : 

U  Pour  une  molécule  d’érythrite  en  présence  d’un  molécule  d’acide  acétique  : 
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Vitesse  initiale .  55, 6Ü 

Limite .  PO"i-  ; 

2»  Pour  une  molécule  d  eryllirite  et  deu.'c  molécules  d’acide  acétique  : 

Limite .  S6  pour  100; 

50  Pour  une  molécule  d’érylhrite  et  quatre  molécules  d’acide  acétique  ; 

Vitesse  initiale  absolue .  24,91 

Vitesse  relative .  6'2,10 

Limite .  '^0,07  pour  100: 

40  Pour  une  molécule  d'érythrite  et  six  molécules  d’acide  acétique  : 

Limite .  pour  100. 


Comme  la  glycérine  et  les  alcools  multivalents,  l’érytlirite  décompose  régulière¬ 
ment  l’acide  oxalique.  Il  se  forme  probablement  un  éther  oxalique,  bientôt  décom¬ 
posé  en  acide  carbonique  et  éther  formique  (M.  Lorin). 

Le  produit  initial  traité  par  l’ammoniaque  fournit  de  l’oxanide. 

L’action  de  l’acide  formique  sur  l’érythrite  a  été  dernièrement  étudié  par  M.  Hen- 
ninger  qui  a  observé,  en  premier  lieu,  la  formation  de  formines  cristalhsables.  Ces 
formines  ne  tardent  pas  à  se  décomposer  d’une  manière  complexe. 

11  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  de  l’oxyde  de  carbone,  puis  on  obtient  la  for- 
mine  d’un  glyeol  non  saturé  C*fP0,  (V.  p.  )■  En  même  temps  il  se  forme  du 
crotonylène  C*H®,  de  l’aldéhyde  crotônique  Cni«0%  et  un  composé  isomère.  Enfin  un 
produit  de  déshydratation;  ou  érylhrane,  G’^IPOS  qui  paraît  jouer,  par  rapport  à 
l’érylhrite,  le  rôle  du  glycide  par  rapport  à  la  glycérine,  de  la  manmtane,  de  a 
dulcitane,  de  la  quercitane,  etc.,  par  rapport  à  la  mannite,  à  la  dulcite,  à  la 
quercite.  ,  ^ 

Toutefois,  ce  composé  déshydraté  ne  fixe  pas  directement  les  éléments  de  1  eau 
pour  reproduire  l’érythrite,  mais  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique  sature,  il 
fournit  la  dichlorhydrine  C®H-(fP0^)^(HCl)®  (M.  Henninger). 


Érythrîte  tétrasulfurique. 


CW(SWO«}b 


Syn.  :  Acide  érythritétrasulfurique. 

L’érythrite  se  combine  à  l’acide  sulfurique.  Le  composé  le  mieux  défini  a  été 
dernièrement  obtenu  par  M.  Claesson,  en  dissolvant  l’érythrite  dans  la  chlorhydrine 
sulfurique  S^O^HCl,  séparant  les  cristaux  d’acidc  érythrisulfuriqiic  formé  et  satu- 


E.NCYCLOl'liülE  GlllJIIQlE. 

rant  rapidement  à  froid,  pour  transformer  en  seJs  qui  sont  moins  facilement  dé- 
composables. 

L  acide  érythritétrasulfurique  est  tétrabasique,  ainsique  cela  résulte  de  son  mode 
de  formation,  dans  laquelle  se  substitue  à  (H^O'). 

On  a  en  effet  : 

Érbytrite  :  C«H^(TPO^)(H^O^)(H^O^)(ffO^) 
et 

Acide  érythrisulfurique  :  C*HHSW0«)(S®H^0«)(S^H^0«)(S^H20«). 

Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  quatre  molécules  d’eau.  Sa  formule  est 

CW(S^HKO«)'‘ 

Il  est  peu  soluble  à  froid,  très  soluble  à  chaud  et  perd  à  +  100"  son  eau  de 
cristallisation. 

La  formule  du  sel  de  baryte  est  semblable  ; 

CW(S^HBaO«)*  +  4(ffO^). 

11  est  insoluble  dans  l’eau  et  les  acides. 

Le  sel  de  plomb  et  celui  d’argent  sont  très  peu  solubles  dans  l’eau,  les  autres 
sels  métalliques  sont  solubles  (M.  Claesson). 


L  action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’érythrite,  fournit  non  seulement  les  chlo- 
rhydrines  de  cet  alcool,  mais  en  outre  uantité  notable  à’érythrane,  bouillant 
vers  ‘255"  (M.  Henninger), 


Monoclilorhydrine. 

G"HXlPOf(HCl). 


Elle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  aiguilles  aplaties,  groupées  en  faisceaux. 
Point  de  fusion  -4-65"  —  66"  (M.  Henninger). 


Dichlorhydrine. 

G"fP(H‘^0')"(HCl)A 


G  est  le  premier  connu  des  éthers  chlorhydriques  de  l’érythrite. 

11  a  été  préparé  par  M.  deLuynes,  en  1864,  en  chauffant  à -f-  100"  pendant  quatre 
ou  cinq  jours  1  crythrite  avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique  concentré.  Il  se 
forme  en  même  temps  un  peu  d’érythrane. 
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L’érythrite  dichlorhydrique  fond  vers  -|- 145»  (M.  de  Luynes);  126,5  (M.  Hen- 
ninger)  ,  et  bout  vers  152“  sous  la  pression  de  50  millimètres  (M.  llenninger). 


Dibromhydrlne. 

Csff(H^02)*(HBr)^ 


On  l’obtient  en  traitant,  à  110“,  l’érythrite  par  l’acide  bromhydrique  sature 
(M.  Champion). 

Elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  nacrés  fusibles  à  -f- 150“. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau. 


Érythrite  tétranitrique. 

C‘H^(AzO“H)‘. 


Elle  a  été  préparée  par  Stenhouse,  en  dissolvant  l’érythrite  dans  l'acide  nitrique 
fumant  et  précipitant  ensuite  au  moyen  de  l’acide  sulfurique. 

L’érythrite  tétranitrique  se  sépare  en  petits  cristaux  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  bouillant,  qui  l’abandonne  cristallisée  par  refroidissement. 

Point  de  fusion  +61“. 

L’érythrite  tétranitrique,  mélangée  de  sable  sec,  détone  par  le  choc  à  la  manière 
de  la  nitroglycérine,  quoique  avec  moins  de  violence. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  l’attaque  et  la  réduit  en  régénérant  l’érythritc 
(M.  Stenhouse). 


On  voit  que  ces  différents  éthers  correspondent  à  ceux  que  nous  avons  décrits  à 
propos  de  la  glycérine,  à  cela  près  que  l’alcool  est  tétratomique,  et  non  plus  tria- 
tomique. 

La  similitude  se  poursuit  également  en  ce  que  les  acides  chlorhydrique,  brom¬ 
hydrique,  nitrique,  etc.,  donnent  des  éthers  de  l’érylhrite  dans  lesquels  on- 
trouve  plusieurs  acides  distincts  fixés  sur  la  même  molécule  d’alcool.  Nous  citerons 
les  suivants,  qui  ont  été  préparés  par  M.  Champion. 


Érythrite  dichlorodinitrique. 

C“fP(HCl)^(A/.0“H)L 

On  1  obtient  en  traitant,  à  |froid,  l’érythrite  dichlorhydrique  en  poudre,  par  un 
me  ange  d  acide  azotique  fumant  et  d’acide  sulfurique  concentré,  puis  en  précipi¬ 
tant  par  l’eau.  ‘  ^ 
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Aiguilles  fusibles  à  -j-  60°. 
Solubles  à  chaud  dans  l’alcool. 


Érythrite  dibromodînîtrique. 

C«H*(HBif(AzO'H)*. 


Se  prépare  de  la  même  manière  que  la  précédente,  en  substituant  l’érythrite 
dibrornhydrique  à  l 'érythrite  dichlorhydrique. 

Aiguilles  incolores,  flexibles,  ne  détonant  pas  par  le  choc. 

Point  de  fusion  -1-75°  (M.  Champion). 


ÉTHERS  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  ORGANIQUES 

Les  éthers  à  acides  organiques  ont  été  découverts  par  M.  Bertiielot,  qui  a  fait 
connaître  les  dérivés  acétiques,  benzoïques,  stéariques  et  tartriques. 

Pour  obtenir  les  éthers  salures,  il  traitait,  à  250°,  en  vase  clos,  l’érythrite  par 
l’acide  en  excès. 

C’est  ainsi  qu’il  a  préparé  V érythrite  tétrabenzoique  par  exemple,  C°iP(C“H°0*)‘. 

Ces  composés  sont  saponifîables  par  les  alcalis,  en  reproduisant  l’érythrite  et  les 
acides  générateurs. 

Mentionnons  enfin  les  deux  éthers  orselliques  de  l’érythrite. 

V éther  'diorsellique  ou  érythrine,  ou  bien  encore  acide  érythrique,  découvert 
par  Heeren,  étudié  principalement  par  M.  deLuynes.  On  a  dit  comment  on  l’extrait 
des  lichens,  à  propos  de  la  préparation  de  l’érythrite.  Ce  corps  relient  trois  molé¬ 
cules  d’eau  de  cristallisation.  11  est  fusible  à  -1-127°. 

Sous  l’influence  des  alcalis  étendus,  ou  même  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  érythrite 
monorsellique  et  acide  orsellique. 

L’érythrite  monorsellique,  oapicro-érythrine,  cristallise  en  aiguilles  retenant  des 
molécules  d’eau. 

Point  de  fusion  situé  à  -H  150°. 

Les  alcalis  étendus,  l’eau  de  baryte  par  exemple,  la  dédouble  en  érythrite  et 
acide  orsellique,  lequel  à  son  toui-,  se  décompose  en  acide  carbonique  et  orcine. 
Réactions  importantes,  comme  on  sait,  pour  la  préparation  de  l’érythrite. 


CHAPITRE  II 


PHTALYPINAGONE 


Formule 


\  Fquiv. 
(  Atom. 


Quand  on  fait  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  le  phtalide,  G“IPO*,  en  solution 
acétique,  on  obtient  un  produit  auquel  l'éther  enlève  un  composé  eristallisable,  dé¬ 
couvert  par  M.  Hessert,  qui  l’envisage  comme  un  dérivé  de  la  pinacone  et  lui  assigne 
la  formule  de  constitution 


/eiF.OH  GH^Oll 
\  GH  .Ôli  —  GH  .011 


GMP. 


D’après  cette  formule,  le  corps  en  question  serait  deux  fois  alcool  primaire  et  deux 
fois  alcool  secondaire. 


Propriétés.  —  Cristaux  blanos,  aiguillés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  le  chloroforme, 
l’oint  de  fusion  -|-  197". 

Réactions.  —  L’oxydation  parle  uermanganate  fournit  de  l’acide  diiilithalique- 
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LIVRE  V 


ALCOOLS  PENTATOMIQUES 


Syn.  ;  Peniacooh. 

11  y  en  a  trois  d(î  connus  jusqu’à  présent  : 

La  pinite 
La  quercite 

La  bergénite  C»H“0‘MP0L 

Aucun  (le  ces  trois  corps  n’appartient  à  la  série  des  alcools  saturés.  Le  composé 
noinial  en  quelque  sorte,  ferait  partie  de  la  série  régulière  : 


.  .  .  alcool  monoatomique  (alcool  méthylique). 
.  .  .  alcool  diatomique  (glycol). 

C®1F0®.  .  .  .  alcool  triatomique  (glycérine). 

.  .  .  alcool  tétratomique  (érythrite). 

C“H*-0‘“.  .  .  alcool  pentatomique  (inconnu). 

.  .  alcool  hexatomique  (mannite). 


Le  composé  manque.  Il  devrait  dériver  de  l’Iiydrure  d’amylène  et 

ses  propriétés,  comme  sa  constitution,  former  intermédiaire  entre  celles  de  la  man¬ 
nite  et  celles  de  l’ érythrite. 

Dn  semblable  corps  n’a  pas  encore  été  découvert. 

Les  trois  composés  ci-dessus  énumérés  s’écartent  à  la  fois,  et  de  plus  en  plus,  par¬ 
la  proportion  d’hydrogène,  et  par  la  quantité  de  carbone,  du  type  régulier  dont  nous 
parlons. 

Et  le  seul  dont  la  constitution  soit  un  peu  connue,  la  quercite,  se  rattache  à  la 
benzine,  ce  qui  la  place  déjà  en  dehors  de  la  série  grasse. 

Eu  égard  à  la  (îifférence  de  proportion  dans  l’hydrogène,  nous  diviserons  les 
alcools  pentatomiques  ou  deux  chapitres  distincts. 

Chapitre  I.  Pinite,  Quercite.  —  Formule 

Ghapitre  il  Bergénite . Formule  G^Hi^O^IPOL 

La  bergénite,  par  sa  teneur  en  carbone,  s’écarte  notablement  des  autres  matières 


CHAPITRE  PREMIER 


§1- 

PINITE 


Formule  I 

(  Atom. 


G’^I'^O'o  ou  C»H2(tPO^)\ 


Une  variété  de  pin,  le  Pirnis  Lamlertiana,  exsude,  principalement  dans  les  forêts 
de  Californie,  une  substance  qui  se  concrète  et  que  les  indigènes  consomment 
comme  un  aliment. 

Ces  concrétions  sucrées,  examinées  par  M.  Berthelet,  lui  ont  permis  d’isoler  un 
corps  nouveau  dont  il  a  déterminé  la  composition,  la  formule  et  les  principales 
réactions  (1855). 

Il  a  reconnu  en  même  temps  sa  fonction  alcoolique  et  son  isomérie  avec  la  quer- 
cite  et  la  mannitane. 


PRÉPARATION. 

On  isole  la  pinite  en  traitant  par  l’eau  tiède  et  par  le  noir  animal  les  concré¬ 
tions  du  Pinus  lambertiana,  puis  on  abandonne  à  l’évaporation  spontanée.  A  partir 
du  moment  où  la  solution  est  arrivée  à  l’état  sirupeux,  la  pinite  cristallise  lentement. 
Les  cristaux  se  groupent  en  mamelons  hémisphériques  radiés.  Ils  sont  durs,  cra¬ 
quant  sous  la  dent,  et  très  adhérents  aux  cristallisoirs;  on  les  purifie  par  une 
nouvelle  cristallisation. 

Ainsi  préparés,  ils  sont  exempts  de  matière  minérale. 

Si,  pour  abréger  l’opération,  on  évapore  au  bain-marie,  on  obtient  un  produit 
coloré. 


PROPRIÉTÉS. 

La  pinite  présente  un  goût  franchement  sucré,  presque  aussi  prononcé  que  celui 
du  sucre  candi.  ^ 

Très  soluble  dans  l’eau  elle  est  presque  insoluble  dans  l’alcool,  et  tout  à  fait 
insoluble  dans  le  chloroforme. 

La  densité  est  1,52. 
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C’est  un  corps  dextrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  la  teinte  de  passage, 


[a]j  =  4-58»,6. 


Il  n’est  pas  modifié  par  les  acides  étendus. 


RÉACTIONS. 

Chauffée  au-dessous  de  150».  la  pinite  ne  change  pas  de  poids. 

Elle  ne  se  colore  pas,  et  n'entre  pas  en  fusion. 

Dans  le  vide  barométrique,  on  peut  aller  jusqu’à  300»  environ,  sans  altérer  sensi¬ 
blement  la  pinite. 

Elle  ne  fermente  pas  soit  avant,  soit  après  un  traitement  chlorhydrique. 

Elle  n’est  attaquée  ni  par  l’acide  chlorhydrique  ni  par  les  alcalis,  même  à  100», 
ni  par  l’acide  sulfurique  dilué,  même  bouillant.  L’acide  concentré  paraît  former  avec 
la  pinite  un  acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  de  chaux  est  soluble. 

Elle  ne  réduit  pas  le  tartrate  cupropotassique,  elle  est  sans  action  sur  le  perchlo- 
rure  de  fer,  mais  réduit  à  chaud  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 


DÉRIVÉS. 

La  pinite  précipite  l’acétate  de  plomb  ammoniacal  sous  forme  de  masses  blanches 
caséeuses  qui,  séchées  avec  précaution  à  -f- 110»,  répondent  à  la  formule 
C‘5ffW»,4(PbO). 

Les  acides  stéarique,  benzoïque,  etc.,  se  combinent  à  la  pinite  vers  200»  pour 
donner  des  éthers  analogues  à  ceux  que  fournit  la  mannite  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions. 

Ces  expériences  établissent  la  fonction  alcoolique  de  la  pinite. 

L’iodure  de  phosphore  attaque  énergiquement  la  pinite  en  donnant  naissance  à 
un  composé  volatil  très  réfringent,  accompagné  d’autres  produits  encore  peu 
étudiés  (M.  Berthelet). 


QUERCITE 

^  ,  (  Équiv.  G'ni‘^0‘»  ou 

Syn.  :  Quercine.  —  Sucre  de  gland. 

La  quercite  a  été  isolée  en  1849,  par  Braconnot,  qui  l’a  rencontrée  dans  le 
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gland  de  chêne,  mais  il  en  méconnut  la  nature  et  croyait  avoir  affaire  au  sucre  de 
lait. 

C’est  à  M.  Dessaignes,  en  1851,  qu’on  doit  la  première  série  d’expériences  métho¬ 
diques  sur  la  quercite,  dont  il  fixa  la  formule,  à  partir  de  la  combinaison  barytique, 
et  en  insistant  sur  ce  point  que  la  composition  du  nouveau  corps  est  celle  de  la 
mannite,  moins  les  éléments  de  l’eau. 

Quelques  années  plus  tard,  M.  Berthelot  reconnut  la  fonction  alcoolique  de  la 
quercite,  prépara  les  éthers  stéariques,  benzoïque  et  tartrique,  et  l’envisagea 
comme  un  alcool  quintivalent. 

L  étude  cristallographique  a  été  faite  par  de  Sénarmont. 

Dans  ces  temps  derniers,  la  monographie  de  la  quercite  a  été  développée  par 
M.  Prunier,  qui  a  établi,  en  particulier,  les  relations  qui  la  rattachent  aux  combinai¬ 
sons  aromatiques. 

PRÉPARATION. 


1.  Braconnot  préparait  la  quercite  en  traitant,  à  froid,  par  l'eau,  les  glands  de 
chêne  réduits  en  poudre  grossière,  concentrant  les  liqueurs  et  faisant  fermenter  au 
moyen  de  la  levure  de  bière  pour  détruire  les  sucres  fermentescibles.  Le  liquide  résul¬ 
tant  était  porté  à  l’ébullition  en  présence  de  la  chaux  éteinte,  filtré,  rapproché 
en  con.sistance  sirupeuse,  décoloré  par  le  noir  animal,  et  enfin  repris  par  l’alcool 
faible  et  bouillant,  qui  abandonne  la  quercite  par  refroidissement. 

Ainsi  préparé,  c’est  un  produit  impur  qui  retient  environ  a  pour  100  de  résidu 
minéral.  Pour  la  purifier  il  faut,  ou  bien  l’engager  dans  une  combinaison  éthérée 
ou,  plus  simplement,  reprendre  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  qui  s’em¬ 
pare  des  substances  terreuses,  qui  restent  dans  les  eaux  mères,  et  que  l’on  peut 
finalement  éliminer  par  la  dialyse. 

2.  On  peut  aussi,  avec  avantage,  traiter  par  l’acétate  basique  de  plomb  l’extrait 
aqueux  préparé  à  froid  au  moyen  des  glands  de  chêne,  et  soumis  préalablement  à 
la  fermentation. 


La  quercite  reste  en  solution  dans  une  liqueur  totalement  décolorée.  On  enlève 
la  majeure  partie  du  plomb  en  excès  au  moyen  de  l’acide  carbonique,  on  termine 
par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique. 

Dans  ces  conditions  le  liquide  filtré,  évaporé  au  bain-marie,  donne  la  quercite 
manche  du  premier  coup. 

On  recristallise  dans  l’alcool  faible  ou  l’acide  chlorhydrique. 

Les  eaux  mères  dialysées,  comme  il  est  indiqué  plus  haut,  fournissent  de  non- 
velles  quantités  de  quercite  (Prunier). 

Ce  n’est  pas  seulement  dans  les  glands  de  chêne  que  se  rencontre  la  quercite. 
On  la  trouve  sur  cet  arbre  partout  où  se  forment  des  organes  nouveaux. 

de  cSLTpZ„re)!  ■"  '■  ''' 
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PROPRIÉTÉS. 


La  quercile  cristallise  en  beaux  prismes  durs  et  croquant  sous  la  dent,  légè¬ 
rement  sucrés,  Inaltérables  à  l’air.  Elle  appartient  au  cinquième  système. 

Angles  principaux  : 

t  mhK  . 

Observé  <  pb^.  . 

[  h^aK  . 

mm.  .  . 


pa^.  . 

Les  paramètres  sont  :  a  : 

Les  faces  m  sont  striées  verticalement  et  peu  brillantes  (De  Sénarmont). 

La  forme  la  plus  habituelle  pour  la  qucrcite  cristallisée  dans  l’eau  ou  l’alcool  très 
dilué  est  le  prisme  clinorhombique  p  m  modifié  par  les  faces  :  a'  :  e*  (fig.  24). 

Les  faces  e*  sont  toujours  à  droite,  et  indiquent  l’bémiédrie,  sous  une  forme  sem¬ 
blable  à  celle  qu’on  rencontre,  notamment,  dans  le  sucre  ordinaire. 

Sur  les  cristaux  de  quercite  les  faces  e‘  se  développent  assez  pour  former  avec  les 
faces  m  un  pointement  à  quatre  faces. 

L’bémiédrie  plagièdre  résulte  ici  de  la  combinaison  du  prisme  clinorhombique 
holoèdre,  avec  l’hémiédrie  à  faces  inclinées  eb 


143M5' 
4H»,5' 
122», 40' 
(  73», 30' 
'  106»,  30 


[  126»,  17' 
I  o5»,43' 


pe\ 


108», 52' 


71»,8' 

(  144», 26' 
•  •  j  35»,  34' 
1  106»,44' 

'  •  i  70»,16' 
(  11 5»,  37' 

■  \  64», 23' 


b  :  0  =  0,8001  ;  1  :  0,7662. 


Fi^.  24.  Quercite  cristallisée. 


Dans  certaines  conditions  exceptionnelles,  la  quercite  cristallise  en  tétraèdres, 
complètement  isoles,  formés  par  deux  faces  m  et  deux  faces  eb 
Ce  sont  des  tétraèdres  droits,  les  couples  de  faces  bémiédriques  parallèles  e‘ 
(hémiédrie  <à  faces  inclinées)  étant  également  réduites  à  deux  (Prunier). 

La  quercite  est  dextrogyre,  ainsi  que  cela  résulte  des  expériences  de  M.  Ber¬ 
thelet. 
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La  moyenne  des  observations  les  plus  exactes  et  les  plus  concordantes  conduit  à 
une  déviation  de 

[a]j>=UHr. 

Pour  une  même  concentration  de  la  liqueur,  la  température  ne  modifie  pas  sen¬ 
siblement  le  pouvoir  rotatoire,  du  moins  entre  15  et  70  degrés. 

La  dilution  est  également  sans  influence  appréciable. 

La  quercite,  en  l’absence  de  toute  autre  substance  active,  peut  donc  se  doser 
au  polarimètre,  comme  le  sucre  de  canne  par  exemple. 

La  densité  de  la  quercite  solide,  à  -+-13»,  est  de  1,5845  (Prunier). 

Comparée  à  celle  de  lamannitequi,dans  les  mêmes  conditions,  est  de  1,521,  on 
voit  que  la  différence  des  volumes  atomiques  répond  à  celle  des  formules  pour  ces 
deux  corps  doués  de  la  même  fonction  chimique,  bien  que  distincts  d’ailleurs  à 
plus  d’un  point  de  vue. 

La  densité  de  la  quercite,  en  solution  dans  l’eau,  a  été  prise  également  dans  des 
conditions  variées. 

Pour  chaque  expérience,  on  a  calculé  la  contraction  moléculaire  correspondant 
à  la  dissolution.  Ces  valeurs  figurent  à  la  quatrième  colonne  du  tableau  suivant, 
dans  lequel  on  a  réuni  les  résultats  : 


N“ 

Poids 
de  la 
quercite 

Densité 
par  rapport  i 
l'eau 

pour 

à  la  même 

dordie 

100  de  sol. 

rature. 

température 

1.  .  .  . 

.  .  2,000 

20» 

1,0136 

2.  .  .  . 

.  .  3,594 

20 

1,0189 

5.  .  .  . 

.  .  » 

15 

1,0183 

4.  .  .  . 

.  .  » 

27 

1,0191 

5.  .  .  . 

.  .  » 

38 

1,0192 

6.  .  .  . 

.  .  4,800 

20 

1,0237 

7.  .  .  . 

.  .  5,387 

20 

1,0269 

8.  .  .  . 

.  .  6,413 

20 

1,0311 

9.  .  .  . 

.  .  7,210 

20 

1,0253 

10.  .  .  . 

.  .  8,090 

20 

1,0594 

11.  .  .  . 

.  .  9,126 

20 

1,0456 

12.  .  .  . 

.  .  9,126 

12 

1,0437 

13.  .  .  . 

.  .  9,720 

20 

1,0450 

14.  .  .  . 

.  .  11,260 

20 

1,0488 

15.  .  .  . 

.  .  11,400 

20 

1,0543 

16.  .  .  . 

.  .  12,400 

20 

1,0558 

17.  .  .  . 

.  .  12.400 

26 

1,0549 

18 . 

.  .  12,400 

36 

1,0540 

Con¬ 
tractions  Observations. 

sV  liq.  non  saturée. 
il  » 

éï  » 

3T  » 

il 


h 

il 

il 


iê 

é 


âV 


liq.  saturée, 
liq.  non  saturée, 
liq.  saturée, 
liq.  sursaturée, 
liq.  sursaturée, 
liq.  léger,  snrsat. 


On  voit  de  suite  que,  pour  toutes  les  liqueurs  non  saturées,  la  contraction  offre 
une  valeur  sensiblement  uniforme  (^),  tout  à  fait  comparable  à  celle  (-L)  du  sucre 
ordinaire,  déduite  des  observations  effectuées  dans  des  conditions  analogues 
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Dans  les  liqueurs  sursaturées,  la  contraction  atteint  et  même  ^  ;  la  densité 
s’élève  en  proportion. 

Les  trois  dernières  expériences  (n»“  16,17  et  18)  montrent  que,  pour  une  liqueur 
sursaturée  (n“  16),  dont  on  élève  la  température,  la  densité  s’abaisse  en  même 
temps  que  la  contraction  diminue,  en.  sorte  que  l’on  revient  à  la  valeur  ^  qui  est 
commune  aux  liqueurs  non  saturées. 

De  même  les  n“*  2,  5,  4,  5,  font  voir  que,  pour  une  liqueur  non  saturée,  la 
température  n’a  pas  d’influence  sensible  sur  la  densité,  c’est-à-dire  que  le  coefficient 
de  dilatation  se  confond  sensiblement  avec  celui  de  l’eau,  dans  les  limites  de 
l’expérience. 

La  solubilité  de  la  quercite  dans  l’eau  froide  n’est  pas  très  considérable.  La  solu¬ 
tion  s’effectue  a.ssez  lentement  et  la  liqueur,  saturée  à  ■+■  20",  contient  li  pour  100 
(environ  |  de  quercite)  ;  à  -t-  12"  la  liqueur  saturée  n’en  retient  plus  que  9  pour 
100,  ou  environ  A  chaud  la  solubilité  est  beaucoup  plus  considérable. 

La  solubilité  dans  l’alcool  est  presque  nulle;  à  l’ébullition,  cependant,  il  en  dis¬ 
sout  une  petite  quantité. 

L’éther  ne  dissout  pas  la  quercite,  non  plus  que  la  benzine  et  le  chloroforme. 
Son  véritable  dissolvant  est  l’acide  chlorhydrique  faible. 

Le  point  de  fusion  est  non  pas  -1-235"  (qui  figure  dans  beaucoup  d’ouvrages, 
même  les  plus  récents),  mais  -t- 225",  ainsi  que  l’a  fort  bien  dit  M.  Dessaignes,  et 
même  ■+■  222"  à  4-223"  d’après  les  dernières  déterminations  (Prunier). 


CHALEUR. 

Sur  la  lame  de  platine,  la  quercite  pure  fond  en  un  liquide  incolore  et  mobile, 
qui  prend  feu  avec  facilité,  et  brCile  avec  une  flamme  éclairante  d’une  manière  tout 
à  fait  semblable  à  ce  qu’on  observe  avec  la  glycérine,  en  sorte  que  l’on  peut  conduire 
l’opération  à  son  terme  sans  que  la  matière  se  cbarbonne;  tandis  que  la  quercite 
impure,  au  contraire,  se  boursoufle  et  noircit  presque  aussitôt. 

Quand  on  dessèche  la  quercite  à  4- 100",  jusqu’à  poids  invariable,  l’analyse 
assigne  au  produit  la  composition  repré.sentée  par 

4(C‘"H‘"0‘")  —  H"0". 

On  peut,  sans  détruire  la  quercite,  la  chauffer  presque  vers  235". 

Par  distillation  sèche,  à  la  pression  normale  ordinaire,  on  voit  se  produire  une 
sublimation  abondante.  (M.  Dessaignes.) 

Mais  les  produits  sont  plus  nets  en  effectuant  la  distillation  sèche  de  la  quercite 
dans  le  vide  relatif  (2  centimètres  de  mercure  environ).  On  voit  d’abord  la  quercite 
fondre  à  -f-223"  en  un  liquide  incolore,  puis  il  se  dégage  de  l’eau,  et,  vers  235  de¬ 
grés,  on  commence  à  voir  le  liquide  entrer  en  ébullition  en  même  temps  qu’un 
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sublimé  blanc,  cristallin,  en  aiguilles  groupées  concentriquement,  se  condense 
sur  les  parties  refroidies. 

La  formation  de  ce  produit  correspond  assez  exactement  à  la  température  de 
240  degrés.  On  peut  l’obtenir  facilement  et  en  abondance.  La  quercite  pure  en 
fournit  environ  les  deux  tiers  ou  les  trois  quarts  de  son  poids. 

Le  produit  blanc  aiguillé  a  été  repris  par  l’eau,  recristallisé  dans  ce  liquide, 
puis  simplement  desséché  à  froid  sur  l’acide  sulfurique  bouilli. 

L’analyse  lui  assigne  pour  formule 

C’est  donc  le  premier  anhydride  simple  ou  éther  proprement  dit  de  la  quercite.  Son 
équation  de  formation  est  la  suivante  : 

On  peut  aussi  l’envisager  comme  une  combinaison  de  quercite  Gi^IO^O'»  et  de 
quercitane  G‘^H‘“0®. 

G’est  un  composé  fusible  vers  +  228  à  230". 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  quoique  notablement  moins  que  ne  l’est  la  quercite. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  et  sensiblement  insoluble  dans  l’étiier. 


Si  1  on  arrête  à  ce  moment  l’opération,  le  résidu  contient  de  la  quercitane 
En  continuant  à  chauffer  au-dessus  de  230",  on  voit  se  produire  encore  une 
petite  quantité  d’éther  qucrcitique,  mais  il  s’y  mêle  bientôt  un  produit  blanc  fine¬ 
ment  grenu,  accompagné,  à  partir  de  260  degrés,  d’un  autre  produit  qui  se 
condense  en  plaques  tabulaires,  très  réfringentes,  dans  les  parties  froides  de 
1  appareil. 


A  275  degrés,  il  distille  de  l’eau  en  proportion  notable,  entraînant  un  acide  qui 
rougit  nettement  le  tournesol,  puis  la  matière  se  gonfle  énormément  se  bour 
transvaser.  A  ce  moment,  en 

ettet  (280  degres),  une  phase  nouvelle  se  déclare. 


Leau  passe  en  abondance  à  la  distillation,  en  meme  temps  il  se  produit  en 
petite  quantité  un  gaz  permanent  (hydrogène  sans  doute),  et  l’atmosphère  libre’  du 
ballon  se  remplit  de  vapeurs  d’un  vert  jaunâtre  caractéristique  :  c’est  la  quinhy- 
drone  ou  hydroquinone  verte.  ^  ■’ 

■  ‘Je  iMuercite  par 

simple  déshydratation,  repassent  nettement  parmi  les  composés  aromatiques 

—  3(H*Os) =C'^H"0‘ 

Quercite. 

OU  bien,  à  partir  de  la  quercitane, 


Hydroquinoue. 


G*^H‘'>0»  —  2(HW)  =  G‘2H«0*. 

Quercitane. 


Gette  formation  de  composés  quinoniques,  comprise  entre  280  et  29.5  degrés 
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environ,  s’accompagne  do  la  production  d’un  corps  qui  se  comporte  à  l’égard  de 
l’oxygène  et  de  la  potasse  à  la  manière  de  l’acide  pyrogallique. 

Au  delà  de  500  degrés  la  matière  noircit,  il  se  produit  vers  500  à  515  degrés 
un  composé  dont  la  vapeur  se  condense  en  stries  huileuses  qui  cristallisent  par  le 
refroidissement  en  longues  aiguilles  fusibles  à  -+-08“  à  99». 

Ce  corps  présente  une  réaction  acide  très  accentuée,  c’est  probablement  de  l’acide 
oxalique  mêlé  avec  un  peu  d’acide  malonique. 

En  même  temps  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique. 

De  515  à  520  degrés  la  masse  se  désagrège  tumultueusement,  et  le  produit  se 
charbonne. 

En  résumé,  par  simple  déshydratation,  au  moyen  delà  chaleur,  la  quercite  donne 
naissance  à  deux  séries  de  composés  parfaitement  distincts. 

A  partir  du  point  de  fusion  (225  degrés)  jusqu’à  250  degrés  environ,  les  corps 
formés  par  volatilisation,  de  même  que  le  résidu  fixe,  sont  insolubles  dans  l’éther, - 
solubles  dans  l’eau,  et  susceptibles  de  faire  retour  à  la  quercite  par  ébullition  pro 
longée. 

Nous  avons  signalé  parmi  eux  le  composé 

CHH22018 

on  éther  quercitique,  puis  la  quercitane 

Ces  corps  sont  de  tous  points  comparables  à  leurs  analogues  de  la  série  grasse. 

A  partir  de  260  et  surtout  de  275  degrés,  le  caractère  des  phénomènes  se  modifie 
profondément,  la  nature  des  composés  volatils  est  toute  différente. 

Ils  sont  incapables  de  reproduirela  quercite  par  ébullition  en  présence  de  1  eau, 
enfin  ils  sont  tous  extrêmement(solubles  dans  l’éther. 

Parmi  eux  nous  avons  signalé  un  composé  noircissant  à  l’air  et  absorbant  l’oxy¬ 
gène  en  présence  de  la  potasse  (acide  pyrogallique?  ou  isomère). 

Un  composé  neutre,  cristallisé  en  lames  tabulaires  bien  réfringentes,  fusible  à 
102  degrés  environ . 

Enfin,  et  surtout,  l’hydroquinone,  la  quinhydrone,  la  quinone,  cest-à-dire  un 
ensemble  de  composés  franchement  aromatiques. 

Le  tableau  suivant  fera  mieux  saisir  la  série  obtenue  par  cette  déshydratation 
progressive. 


C‘W®0‘» . Quercite. 

C'yi'^O®.  .  .  .  A[C‘W»0«(G‘®H‘®0‘»)]  éther  quercitique. 

G‘®H“0« . Quercitane. 

. Goi’ps  acide? 

ou  bien 

CiW-MU  .  .  t  acide  pyrogallique  (ou  isomère) 

'  ‘  (  (dioxyphénol). 

C'»H»0* .  Hydroquinone. 

G'^'-O» .  Quinone  =  —  IP. 

C*W0‘(C^®H'0‘.  .  Quinhydrone. 


302 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 

Au  delà,  c’est  la  décomposition  proprement  dite,  le  carbone  se  fractionne  et  se 
divise  en  2  ou  5  molécules  de  propriétés  totalement  distinctes. 

Cette  action  de  la  chaleur  rappelle  de  très  près  les  résultats  de  Wôhler  et  Wos- 
kresensky  sur  la  distillation  sèche  de  l’acide  quinique. 


FERMENTS. 

La  quercite  résiste  à  l’action  de  la  levure  de  bière  (Braconnot). 

Mais  elle  n’est  pas  à  l’abri  de  l’action  de  toute  espèce  d’organisme  vivant,  et  dans 
le  courant  de  la  préparation,  surtout  dans  les  flacons  où  l’on  renferme  la  quercite 
imparfaitement  dessécliée,  on  voit  se  développer  des  taches  noires  qui  ne  tardent 
pas  à  s’étendre. 

Toutefois  la  culture  de  ce  champignon  est  assez  difficile,  et,  jusqu’à  ce  jour,  il 
n’a  pas  été  amené  à  un  développement  complet. 

Par  l’ensemble  de  ses  caractères,  ce  champignon  paraît  appartenir  au  genre 
Spicaria. 

Dans  le  même  ordre  d’idées,  signalons  les  observations  effectuées  au  moyen  des 
microbes  contenus  dans  l’infusion  de  foin. 

La  quercite  dans  ces  conditions  fournit  de  l’acide  butyrique  (M.  Fitz). 

ACTION  DES  PRINCIPAUX  RÉACTIFS. 


Hj'drogénation  par  l’acide  iodhydrique.  —  L’action  de  l’hydrogène  nais¬ 
sant  sur  la  quercite  a  été  étudiée  en  prenant  comme  source  d’hydrogène  l’acide 
iodliydrique  à  divers  degrés  de  concentration. 

On  sait  combien,  depuis  les  belles  recherches  de  M.  Berthelet  sur  l’hydrogénation 
des  substances  organiques  au  moyen  de  l’acide  iodliydrique,  l’emploi  de  ce  l'éactif 
s  est  généralisé.  On  peut  dire  même,  en  ce  qui  concerne  les  alcools,  que  ce  que 
1  on  sait  de  plus  clair  sur  leur  constitution  a  été  découvert  en  les  soumettant  à  l’ac¬ 
tion  hydrogénante  de  cet  acide. 

On  a  vu  le  parti  qu’en  a  tiré  M.  de  Luynes  pour  l’érythrite;  MM.  Erlenmeyer 'et 
Vauklyn,  avantlui,  avaient  rattaché  par  ce  moyen  la  mannite  à  l’hydrure  d’hexylène. 

La  quercite  ne  se  prête  pas  à  une  réduction  semblable,  au  moins  dans  les  mêmes 
conditions,  et  déjà,  sur  ce  point,  elle  se  sépare  des  alcools  pliirivalents  de  la  série 
grasse.  Elle  ne  se  laisse  pas  entamer  à  beaucoup  près  aussi  rapidement,  et  la  pre¬ 
mière  condition  à  réaliser  est  de  maintenir  longuement  en  contact  l’acide  iodhv- 
drique  avec  la  quercite,  en  opérant  à  l’ébullition,  c’est-à-dire  à  127»  environ. 

Comme  il  se  forme  dans  la  réaction  un  grand  nombre  des  produits  intermédiaires 
dont  la  réduction  n’est  pas  complète,  il  est  urgent  de  les  séparer  pour  les  soumettre 
a  nouveau  à  1  action  hydrogénante. 

Un  appareil  à  reflux  devient  nécessaire  afin  de  permettre  :  1»  de  prolonger  l’action 
de  acide  (que  l’on  peut  au  besoin  saturer  plusieurs  fois  de  gaz  iodliydrique);  2  de 
séparer  à  volonté  les  différents  produits  de  la  réaction  pour  les  examiner  isole¬ 
ment. 
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L'appareil  se  compose  d’un  ballon  dans  lequel  on  introduit  la  quercite  avec  l’a¬ 
cide  iodhydrique  concentré,  et  qu’on  soumet  à  l’action  d’une  chaleur  modérée. 

Ce  ballon,  muni  d’un  thermomètre,  communique  avec  un  réfrigérant,  dans  lequel 
on  se  contente  de  mettre  de  l’eau,  sans  qu’il  soit  nécessaire  de  renouveler  ce 
liquide  qui  s’échauffe  progressivement  pendant  la  durée  de  l’opération  jusque  vers 
100  degrés  à  peu  près.  On  condense  ainsi  et  l’on  fait  refluer  dans  le  ballon  tous 
les  composés  volatils  dont  le  point  d’ébullition  est  notablement  supérieur  à 
100  degrés. 

Un  dispositif  très  simple  permet  d’ailleurs  de  séparer,  sans  arrêter  l’opération, 
telle  partie  que  l’on  veut  du  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  ascendant. 

Au  sortir  de  ce  réfrigérant,  les  vapeurs  sont  conduites  dans  un  flacon  laveur,  où 
l’acide  iodliydrique  en  excès  est  retenu  par  un  peu  d’eau  ;  après  quoi,  les  produits 
volatils  traversent  premièrement  un  réfrigérant  Liebig  soigneusement  refroidi;  et 
enfin  un  tube  en  U,  entouré  d’un  mélange  de  glace  et  de  sel,  dans  lequel  la  con¬ 
densation  est  aussi  complète  que  possible.  Ce  qui  échappe  à  cette  condensation,  à 
savoir  des  aaz  permanents,  chargés  de  vapeurs  des  composés  volatils  (on  a  opéré 
suivant  les  cas  dans  un  courant  d’hydrogène,  d’azote  ou  d’acide  carbonique),  est 
conduit  par  un  tube  de  dégagement  dans  une  terrine  pleine  d’eau  où  l’on  peut  les 
recueillir  et  les  étudier. 

L’opération  doit  être  conduite  avec  lenteur.  Elle  représente  environ  six  heures 
de  chauffe,  les  proportions  employées  étant  environ  10  grammes  de  quercite  et 
500  grammes  d’acide  concentré. 

La  première  action  se  manifeste  par  la  production  de  taches  huileuses  à  la  sur¬ 
face  du  mélange'. 

Bientôt  des  stries  huileuses  blanchâtres  apparaissent  dans  le  réfrigérant  ascen¬ 
dant;  ces  stries  semblent  ensuite  diminuer,  et  en  maintenant  toujours  la  tempé¬ 
rature  à  -f-  IS?"  dans  le  ballon  on  voit  se  condenser  dans  le  tube  en  U,  plongé 
dans  la  glace  et  le  sel,  un  corps  solide,  blanc,  cristallisé,  qui  fond  aussitôt  qu’on 
amène  le  tube  à  la  température  ambiante,  pour  se  solidifier  de  nouveau  dès  qu’on 
le  plonge  dans  le  mélange  réfrigérant. 

Ce  produit  est  recueilli  et  neutralisé,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

7 

Le  produit  principal  est  la  lenzine,  qui  représente  au  moins  les  en  poids 
du  liquide  total. 

La  seconde  partie  de  produit,  les  stries  huileuses  qui  se  forment  en  petite  quan¬ 
tité  pendant  la  distillation  sur  les  parties  froides  del’appareil,  doivent  être  examinées 
à  part. 

Au  moyen  d’un  tube  à  boule  et  à  robinet,  on  peut  les  séparer  au  fur  et  à  mesure 
de  leur  production. 

On  recueille,  de  la  sorte,  directement  un  liquide  huileux,  sensiblement  incolore, 
dont  la  densité  est  voisine  de  1,5.  Ce  liquide  est  un  mélange  de  composés  iodés 

1 .  Si  la  quercite  est  impure  et  retient  notamment  des  sulfates,  il  y  a,  dès  les  premiers  moments 
Je  l’attaque,  dégagement  abondant  d’hydrogène  sulfure,  reconnaissable  à  son  odeur  et  à  ses  pro¬ 
priétés  spéciales. 


50^  encyciopédie  chimique. 

dont  la  réduction  varie  depuis  l’éther  iodhytirique  de  la  quercite  ou  de  la  quercitane 
jusqu  aux  dérivés  de  la  quinone  ou  même  du  phénol. 

La  lumière  le  décompose  rapidement. 

La  majeure  partie  du  produit  distille  entre  IdO  et  160  degrés.  Soumise  de 
nouveau  à  1  action  de  l’acide  iodhydrique  (30  à  40  parties),  saturé  au-dessous  de 
zéro,  mais  en  tubes  scellés  cette  fois,  puis  chauffée  vers  200  degrés  pendant  vingt- 
quatre  heures  environ,  elle  a  fourni  de  l’hydrure  d’hexylène 

Enfin  le  résidu  de  1  opération  resté  dans  le  ballon,  peut  donner,  par  un  trai¬ 
tement  convenable,  une  certaine  quantité  de  quinone  reconnaissable  à  ses  carac¬ 
tères  spéciaux.  11  y  a  souvent  aussi  une  quantité  variable  de  quercite  inaltérée. 

Dans  une  opération  effectuée  avec  grand  soin,  en  soumettant  16  grammes  de  quer¬ 
cite  à  l’action  d’environ  un  kilogramme  d’acide  iodhydrique  saturé  à  zéro,  on  a 
recueilli  : 

1»  Benzine  environ  4“,  représentant  approximativ.  8e‘' 

2”  Phénol  et  iodophénol,  !«>'  »  2 

3»  Quinonethydroquinon.  1,5  »  2 

4“  Dioxyphénol ,  oxyqui- 

none  et  congénères.  1  »  q 

5°  Produits  iodés,  vola¬ 
tils  ,  transformables 

en  hydrure  .1  »  q 

6»  Quercite  retrouvée.  .1  »  j 

Total.  ...  15 

De  la  sorte  on  a  l’équivalent  de  la  presque  totalité  soit  ~  du  produit  employé. 
Et  comme,  d’autre  part,  les  différents  liquides  présentent  tous  une  forte  odeur  de 
carbures  benzéniques,  la  différence  de  ^  s’explique  très  facilement. 

Les  données  expérimentales  inscrites  au  tableau  ci-dessus  ont,  en  outre  l’aviii- 
tage  de  présenter  assez  exactement,  tant  au  point  de  vue  qualitatif  qu’au  point  de 
vue  quantitatif,  le  résumé  de  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  la  quercite 

On  voit,  en  somme,  que  la  totalité  du  produit  se  retrouve  à  l’état  de  benzine 
ou  de  phénols  voisins  de  la  benzine  (Prunier). 


Oxydation.  -  L’oxygène  libre  n’agit  pas  sur  la  quercite.  Elle  paraît  même  ré¬ 
sister  a  1  action  combinée  du  noir  de  platine  et  de  l’oxygène  humide. 

Acide  azotique.  -  L’acide  nitrique  chaud  la  désagrège  en  fournissant  de 
1  acide  oxalique,  sans  mélange  d’acide  mucique. 

Un  mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique  transforme  la  quercite  en  nitro- 
quercae  compose  resmeux.  incolore,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
mannir  r'''  ^essaignes,  et  comparée  par  lui  à  la  nitro- 

Zs  é’  '  I  ™  alcoolique  de  ce 

P  geneie  a  queicile  quand  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  sùlfhydrique. 
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Sous  l’influence  combinée  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’oxyde  de  manganèse  la 
quercite  donne  de  la  quinone  et  de  l’hydroquinone,  eomme  le  fait  l'acide  quinique. 

Acide  sulfurique.  —  L’acide  sulfurique  concentré  forme  avec  la  quercite  un 
acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  de  chaux  est  soluble  (M.  Dessaignes). 

M.  Scheibler  a  récemment  étudié  le  dédoublement  de  ce  corps.  11  a  retiré  une 
substance  sucrée,  encore  mal  connue,  et  qu’il  suppose  identique  avec  la  mannite  ou 
la  dulcite. 

Alcalis.  —  On  connaît  déjà  la  combinaison  de  la  quercite  avec  la  baryte,  décou¬ 
verte  et  analysée  par  M.  Dessaignes.  Elle  répond  à  la  formule  C^^Hi^O'^BaOjSHO. 

L’action  de  la  potasse  varie  suivant  la  concentration  et  suivant  la  température. 

M.  Dessaignes  a  constaté  que  la  quercite  demeure  inattaquée  en  présence  des  al¬ 
calis  caustiques  en  solution  aqueuse,  et  même  à  rébullition. 

Mais,  si  1  on  place  la  quercite  en  présence  de  la  potasse  fondue,  aux  environs  de 
220“,  il  se  produit  une  réaction  tumultueuse. 

A  225“,  il  se  dégage  beaucoup  d’eau  et  de  gaz  entraînant  des  vapeurs  d’hydroqui- 
none  C‘M1“0‘;  en  même  temps  on  perçoit  l’odeur  piquante  de  la  quinone. 

A  230-240“  la  matière  primitivement  blanche  passe  à  la  nuance  jaune-citron,  puis 
au  brun  vers  250“. 

En  même  temps,  si  l’on  dispose  l’appareil  de  manière  à  recueillir  les  gaz  sur  le 
mercure,  on  voit  se  dégager  de  l’hydrogène. 

A  la  fin  de  l’opération,  en  sursaturant  par  un  acide  tel  que  l’acide  chlorhydrique, 
on  constate  la  présence  des  acides  acétique,  oxaliques,  et  probablement  aussi  des  acides 
maloniques  et  formiques. 

En  résumé,  l’acüon  de  la  potasse  fondante  se  rapproche  beaucoup  de  l’action  de 
la  chaleur  seule,  si  ce  n’est  qu’on  n’obtient  pas  de  corps  susceptibles  de  régénérer  la 
quercite  eomme  ou  la  quercitane 

En  revanche,  la  présence  de  la  quinone,  de  l’hydroquinone,  de  leur  dérivé,  la 
qumhydrone,  en  même  temps  que  d’un  corps  C‘M1“0“,  acide  pyrogallique  OU  isomère 
acquiert  un  grand  degré  de  netteté. 

Enfin  la  période  de  décomposition  proprement  dite  est  caractérisée  par  la  forma¬ 
tion  des  acides  oxalique,  carbonique,  formique  et,  probablement,  malonique  et 
acétique,  qui  entrent  en  combinaison  avec  la  potasse. 

Combinaisons  salines.  —  Avec  le  chlorure  de  potassium,  la  quercite  forme  une 
combinaison  définie,  cristallisée,  dont  les  angles  sont  différents  de  ceux  de  la 
quercite. 

Un  autre  produit,  dans  lequel  le  chlorure  de  potassium  ne  se  rencontre  plus  com¬ 
me,  mais  seulement  interposé  au  sein  de  la  quercite,  cristallise  parfois  quand  ou 
a  andonne  au  refroidissement  une  solution  chlorhydrique  de  quercite  impure.  On 
O  tient  alors  des  cristaux  très  nets,  en  octaèdres  bien  isolés,  légèrement  opaques. 

es  cristaux,  à  l’analyse,  fournissent  une  bien  petite  quantité  de  matière  orga¬ 
nique,  la  presque  totalité  étant  du  chlorure  de  potassium. 


5ÜÜ  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Les  angles  de  ees  cristaux  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  la  quercite, 
chacune  des  deux  pyramides  de  l’octaèdre  représentant  le  pointement  à  quatre  faces 
formé  par  les  faces  et  m. 

Le  sulfate  de  chaux  se  combine  aussi  avec  la  quercite,  et  en  proportions  variables. 
L’une  des  combinaisons  les  plus  fréquentes,  ou  pour  mieux  dire  celle  qu’on  a 
observée  le  plus  ordinairement,  à  cause  de  sa  faible  solubilité  relative  dans  l’alcool 
faible,  c’est  la  combinaison 

G*W20‘»,Ga0,S0- 

avec  1  ou  2  équivalents  d’eau. 

Il  est  tout  probable  que  c’est  là  le  sel  calcaire  à  acide  organique  considéré  par 
Bracouiiot  comme  du  citrate  de  cbaux. 

Dans  tous  les  cas,  cette  substance  est  difficile  à  éliminer  complètement  dans  la 
préparation  de  la  quercite  :  aussi  n’est-il  pas  rare  d’y  rencontrer  des  traces  de  soufre. 


DÉRIVÉS  OBTENUS  AU  MOYEN  DES  ACIDES  MINÉRAUX. 

La  plupart  rentrent  dans  la  catégorie  des  éthers.  —  Gependant  on  arrive  parfois 
à  des  composés  jouant  un  rôle  différent  ainsi  qu’on  le  verra  pour  l’acide  chlorhydrique. 
On  a  vu  déjà  plus  haut  les  résultats  fournis  par  Vacide  nitrique  et  Y acide  sulfuri¬ 
que,  ainsi  que  par  Vacide  iodhydrique. 

Acide  chlorhydrique.  —  L’acide  chlorhydrique  agit  sur  la  quercite  de  trois  ma¬ 
nières  différentes  : 

1"  S’il  est  étendu,  il  la  dissout  en  grande  quantité  sans  l’attaquer  sensiblement, 
même  au  bain-marie. 

Par  évaporation,  on  retrouve  la  quercite  cristallisée,  en  sorte  que  c’est  par  excel¬ 
lence  l’agent  de  dissolution  et  de  purification  pour  ce  , corps. 

2“  Si  l’on  emploie  de  l’acide  concentré,  l’attaque  se  produit,  et  l’on  obtient  ks 
premiers  termes  de  la  substitution  de  l’acide  chlorhydrique  aux  éléments  de  l’eau. 

3“  Mais  avec  l’acide  au  maximum  de  concentration  (saturé  à  zéro  et  au-dessous), 
l’attaque  précédente,  outre  qu’elle  devient  plus  profonde,  s’accompagne  d’unedéshy- 
dratation  de  la  quercite,  de  sorte  que  l’on  arrive  à  la  quercitane,  ou  plutôt  à  ses 
dérivés  chlorhydriques.  Commençons  par  les  éthers  de  la  quercite. 


Quercite  monochlorhydrique.  C‘^H^(1D0®)‘(HC1). 

Quand  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours  en  tubes  scellés  de  la 
quercite  avec  un  excès  d’acide  saturé  vers  10",  le  liquide  ne  change  pas  d’aspect. 

En  évaporant  à  froid  dans  le  vide,  l’eau  et  l’acide  en  excès,  on  voit  se  produire 
une  abondante  cristallisation  de  quercite. 

L’eau  mère  diluée  abandonne  à  l’éther  une  petite  quantité  d’un  corps  blanc,  grenu, 
cristallin,  qui  offre  la  composition  centésimale  de  la  quercite  monochlorhydriqiie. 
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Ce  composé  est  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool.  Ce  dernier  l’attaque  à  chaud,  de 
même  que  l’eau. 

Son  point  de  fusion  est  situé  vers  198°. 


Quercite  trîchlorhydrîqiie,  C‘*H^(1P0*)^(11G1)^. 

Au  lieu  de  chauffer  au  bain-marie,  si  on  élève  la  température,  la  substitution 
chlorhydrique  s’accentue;  eu  outre  la  liqueur  cesse  d’être  incolore;  elle  rougit, 
brunit,  ou  même  noircit  d’autant  plus  que  l’acide  employé  est  plus  concentré  et  la 
température  plus  élevée. 

On  chauffe  de  préférence  de  120  à  140  degrés,  attendu  qu’à  partir  de  150  de¬ 
grés  et  au  delà,  il  se  produit  de  fréquentes  explosions. 

Au  bout  de  douze  heures  de  chauffe  à  115  degrés,  on  ouvre  les  tubes,  on  distille  les 
4  .  • 

g  de  l’acide  en  excès,  on  étend  d’un  peu  d'eau  et  l’on  épuise  par  l’éther,  qui  s’em¬ 
pare  d’un  composé  légèrement  teinté. 

Ce  corps  cristallise  par  évaporation  en  longues  aiguilles  aplaties  dont  la  couleur 
se  fonce  au  contact  de  l’air. 

Ce  produit  est  fusible  vers  155  degrés. 


Quercite  pentachlorhycirique,  C‘-1P(HC1)*. 

Pour  arriver  au  composé  saturé  d’acide  chlorhydrique,  on  réitère  l’action  de 
1  acide  sur  le  produit  trichlorhydrique  ci-dessus  d'une  part,  et  d’autre  part,  sur  le 
liquide  qui  reste  après  le  traitement  par  l’éther. 

Dans  le  premier  cas  on  obtient,  toujours  au  moyen  de  l'éther,  un  produit  cris¬ 
tallisé  en  longues  aiguilles  minces,  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  -j-  102“  environ. 

Ce  composé  est  entièrement  exempt  d’oxygène. 

11  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

La  composition  centésimale  s’accorde  complètement  avec  celle  de  la  quercite 
pentachlorhydrique.  En  outre,  il  n’est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  quiî  sa  for¬ 
mule  brute  G^^H'^CP  le  rapproche  de  très  près  de  l’hexachlorure  G‘^H®GP  découvert 
par  Mitscherlich. 


Quercitane  monochlorhydrique,  G‘W(ff02)5(HCl). 

L  eau  mère  qui  a  fourni  la  quercite  monochlorhydrique,  trichlorhydrique,  ou 
pentachlorhydrique,  après  épuisement  par  l’éther,  retient  encore  un  produit  orga¬ 
nique  chloré,  beaucoup  plus  stable  que  les  précédents,  et  qu’on  sépare  facilement 
en  évaporant  et  reprenant  au  moyen  de  l’alcool  absolu  dans  lequel  il  est  soluble. 

Ce  produit  est  la  quercitane  monochlorhydrique. 

C  est  un  corps  incristalli  sable,  visqueux,  déliquescent  et  de  saveur  sucrée. 


ESCYCLOl'ÉDIE  CHIMIQUE. 


QUERCITANE. 

Dans  le  traitement  de  la  querelle  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  le  produit 
principal  est  donc  la  quercitane  monochlorhydrique,  dont  la  quantité  représente  au 
moins  les  deux  tiers  de  la  quercite  employée.  Sa  formation  aux  dépens  de  la  quer- 
cite  peut  se  représenter  par  l’équation  suivante  : 

-H  HCl  —  2(HW)  =  C*W(H=02/(HC1). 

Quercitane 

monochlorhydrique. 

Saponifié  par  l’eau  de  baryte,  puis  neutralisé  exactement  par  1  acide  sulfurique, 

le  composé  ci-dessus  foufnit,  par  évaporation  convenable,  un  corps  sensiblement 
incolore  et  incristallisable  :  c’est  la  quercitane. 

Propriétés.  — Cette  substance,  légèrement  déliquescente,  est  soluble  en  presque 
totalité  dans  l’alcool  (le  résidu  est  de  la  quercite). 

C’est  un  corps  neutre,  incolore,  soluble  dans  l’eau  et  dans  1  alcool  absolu,  in.so- 
luble  dans  l’éther,  mais  assez  avide  d’eau  pour  s'hydrater,  quand  on  abandonne  à 
elle-même  une  solution  de  cette  substance  dans  l’alcool  à  85“  et  même  90“  C. 

La  quercitane  est  dextrogyre,  son  pouvoir  rotatoire  est  notablement  inférieur  à 
celui  de  la  quercite. 

Ce  n’est  pas  seulement  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  que  la  quercite 
se  déshydrate  pour  donner  de  la  quercitane.  La  formation  des  éthers  acétiques, 
butyriques,  etc.,  de  la  quercite  (Voir  plus  loin)  fournit  aussi  une  quantité  appré¬ 
ciable  de  dérivés  de  la  quercitane. 


Ëthers  de  la  quercitane. 


Ces  éthers  sont  formés  en  vertu  de  l’équation  génératrice  suivante  : 

C12H2(H20^)*  -hmk  —  m(H=0^) , 

Quercitane. 

dans  laquelle  A  représente  un  acide  monobasique  et  m  un  coefficient  qui  peut  va¬ 
rier  de  1  à  4. 

11  est  vraisembable  que  la  substitution  paire  (2  ou  4  équivalents)  pourrait  être 
rapportée  à  des  éthers  de  la  quercitane  C*^H*“0“,  et  non  la  quercite,  ainsi  que 
l’a  fait  Jf.  Homann. 

Chaque  fois,  en  effet,  qu’on  régénère  par  saponification  la  quercite  de  ses  com- 
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osés  acétiques,  ou  mieux  butyriques  (plus  partioulièrement  les  termes  élevés),  on 
plient,  en  même  temps  que  la  quercitc,  un  composé  incristallisable,  offrant  les 
propriétés  de  la  quercitane,  et  dont  la  proportion  est  d’autant  plus  grande  que  l’éther 
qui  lui  a  donné  naissance  a  été  plus  longuement  soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  et 
a-.coi  qne  la  saponification  a  été  menée  plus  rapidement. 

Acide  bromhydrique.  —  L’action  de  cet  acide  intermédiaire,  comme  toujours, 
entre  l’acide  chlorhydrique  et  l’acidc  iodhydrique,  se  rapproche  cependant  davantage 
du  dernier. 

Laquercite  se  dissout  facilement  dans  l’acide  bromhydrique  concentre. 

_|-  100°,  on  peut  chauffer  quatre  à  cinq  jours  sans  que  le  liquide  change 

d’aspect.  _  ,  ,  i  , 

Il  est  probable  que  dans  ces  conditions  il  y  a  formation  de  monobromliydrme  et 
de  quercitane  monobromhydrique.  Ce  parallélisme  avec  l’acide  chlorhydriqne  ne  se 
poursuit  pas  dès  qu’on  élève  la  température  au  delà  de  100°. 

De  125°  à  150°  on  voit  apparaître  la  benzine  et  le  phénol  à  l’état  de  traces,  mais 
surtout  les  dérivés  bromés  de  la  quinone.  A  partir  de  160°,  en  tubes  scelles,  la 
solution  noircit  et  se  carbonise  de  plus  en  plus. 


COMBI.NA1SOXS  DE  LA  QUERGITE  AVEC  LES  ACIDES  ORGANIQUES. 

La  quercite  se  combine  aux  acides  organiques  pour  donner  des  éthers,  dont  les 
premiers  types  ont  été  découverts  par  M.  Bertlielot. 

Plus  récemment,  la  formation  dos  éthers  pentacétique  et  pentabutyriqiie  de  la 
quercite,  rapprochée  de  celle  de  l’éther  pentachlorhydrique  et  de  la  nitroqiiercite 
de  M.  Dessaignes,  ont  fixé  la  valence  alcoolique  quintuple  de  la  quercite,  qui  prend 
rang  définitivement  parmi  les  alcools  pentatomiques. 

Ces  composés  s’obtiennent  par  des  procédés  entièrement  comparables  à  ceux  qui 
ont  servi  à  préparer  les  éthers  du  même  genre  avec  la  glycérine,  la  mannite,  etc. 

La  formule  générale  de  la  production  des  éthers  de  la  quercite  est  la  suivante  : 

C‘^1P(IPO^)'*H-?iA  — îzIW; 

dans  laquelle  A  représente  un  acide  monobasique  (acétique,  butyrique,  stéa¬ 
rique,  benzoïque,  etc. ,  auxquels  on  peut  ajouter  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique). 

n  variant  de  1  à  5;  avec  tendance  assez  marquée  à  présenter  des  équilibres 
stables  pour  n  =  o,  5. 

Les  acides  bibasiques  (sulfurique,  tartrique)  fournissent  des  résultats  analogues. 

On  connaît,  quant  à  présent,  avec  l’acide  acétique  : 

1“  L’éther  monacétiqne .  C‘nP(H^0^)'‘(C*Il‘0‘) 

2»  L’éther  triacétique .  C«H-^(fDO^)^(C‘IPOy> 

5“  L  éther  pentacétique . . . C‘^lP(C‘Il*Oy 

Ces  composés  acétiques  ont  été  obtenus  antérieurement  aux  travaux  publiés  sur 
ce  sujet  en  Allemagne. 
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L’acide  butyrique. a  donné  également  : 

1“  L’éther  monobutyrique . 

2“  L’éther  trîbutyrique . 

0“  L  éther  pentabutyrique .  G*^H®(GW0*)® 


La  quercite  fournit  aussi  des  éthers  à  acides  différents.  G’est  ainsi  que  quand 
elle  est  soumise  à  l’action  du  chlorure  acétique  en  excès,  elle  donne  un  mélange 
de  pentacétine  G‘^H^(C*H*0*)*  et  d’acétoc/îlor/iydrme  G'®H®(HG1)G*H'‘0'‘)‘  (Prunier). 

On  connaît  encore  : 

La  quercite  dibenzoïque  G‘*H®(H®0®)®(G“H®0‘)* ,  décomposable  en  solution 
alcoolique  par  le  gaz  chlorhydrique  avec  formation  d’éther  benzoïque  (M.  Berthelet). 

La  quercite  distéarique 

La  quercite  té.ratartrique  G*-H*(HW)(GWO‘’-)‘. 

Ges  trois  éthers  ont  été  préparés  par  iM.  Berthelet,  dès  l’année  1856. 

Enfin  la  quercite,  comme  les  autres  alcools  polyatomiques,  se  prête  à  la  décom¬ 
position  de  l’acide  oxalique,  avec  formation  d’acide  formique  et  de  dérivés  éthérés 
complémentaires  (M.  Lorin). 


CHAPITRE  11 


BERGÉNITE 


Formule 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C16hiooio  +  h^O^  ou  C‘'(H®0*)= 

G‘mQW). 


Synonyme  :  Bergenin. 

En  1850,  dans  un  travail  sur  le  Bergenia  Siberica,  M.  Garreau  a  isolé  une  sub¬ 
stance  cristallisée  qu’il  étudia  sommairement  sous  le  nom  de  bergenin.  Il  reprit  cette 
étude  en  1880,  de  concert  avec  M.  Machelard,  modifia  la  préparation,  fit  l’analyse 
du  produit  et  reconnut  une  partie  de  ses  caractères. 

M.  Morelle  a  dernièrement  poursuivi  et  développé  ces  recherches,  il  a  fixé  l’équi¬ 
valent  et  la  fonction  de  la  nouvelle  substance,  qui  vient  se  placer  à  côté  de  la  pinite 
et  de  la  quercite,  en  qualité  d’alcool  pentatomique,  sous  le  nom  de  bergénite. 

Sa  teneur  en  carbone  s’écarte  beaucoup  de  ce  qu’on  rencontre  chez  les  autres 
principes  sucrés. 

PRÉPARATION. 

La  seule  difficulté  consiste  à  se  débarrasser  de  la  substance  tannique  qui  accom¬ 
pagne  la  bergénite  dans  la  racine  de  la  plante.  On  peut,  ou  bien  enlever  ce  tanin 
par  l’éther  aqueux  (M.  Garreau),  ou  le  précipiter  par  l’albumine  dont  l’excès  est 
éliminé  ensuite  par  coagulation,  ou  encore  au  moyen  de  l’acétate  neutre  de  plomb 
qui  reste  sans  action  sur  la  bergénite  (M.  Morelle).  En  tout  cas,  la  bergénite  reste  en 
solution  ;  il  suffit  de  concentrer  et  de  laisser  cristalliser. 

On  purifie  par  recristallisation  dans  l’alcool. 

Rendement  :  8  à  10  grammes  par  kilogramme  de  racines  fraîches. 


PROPRIÉTÉS. 

Petits  cristaux  très  réfringents  appartenant  au  système  orthorhombique,  avec 
hémiédrie  gauche. 

La  bergénite  est  lévogyre.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [®]o=  —  51  “,36  à  peu  près. 
(M.  Morelle.) 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’eau,  insoluble  dans  l’éther  et  la  benzine. 

Densité  1,5445. 
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RÉACTIONS. 

Chauffée,  la  substance  éprouve  vers  130“  la  fusion  aqueu.se  et  commence  à  se 
décomposer  vers  230°. 

La  bergénite  s’o.xyde  en  solution  alcaline.  L’acide  nitrique,  à  l’ébullition,  la  con- 
'ertit  en  acide  oxalique. 

L  acétate  neutre  de  plomb  ne  la  précipite  pas,  mais,  avec  l’acétate  basique,  on 
obtient  le  composé  C^flwO'OfPbO.HO)-. 

L  acide  sulfurique  ne  paraît  pas  fournir  de  déj’ivé  sulfoconjugué. 

La  bergénite  est  douée  de  propriétés  réductrices  ;  en  solution  alcaline,  elle  absorbe 
l’oxygène  de  l’air.  (M.  Morelle.) 


ÉTHERS. 

La  bergénite  se  combine  aux  acides  pour  donner  naissance  à  des  éthers  qui 
établissent  la  fonction  d’alcool  pentatomique.  (M.  Morelle.) 

On  a  préparé  jusqu’à  présent  ; 

La  bergénite  monoacétique  C”HW(C*H*0‘)  ; 

La  bergénite  triaeétique  G“H»0‘(G*H‘0^)=  ; 

La  bergénite  pentacétiqne  G*®  (C*H*0*)®; 

La  bergénite  moaovalérique  C^Ml  W(C‘'’H“0‘)  ; 

La  bergénite  tribenzoïque  C‘®H^0'‘(G“H®0*)". 

Il  est  regrettable  que  la  constitution  de  cet  alcool  soit  encore  inconnue. 
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LIVRE  VI 


ALCOOLS  HEXATOMIQUES 


Syn.  :  Hexalcools. 

Les  alcools  hexatomiques  jusqu’à  présent  connus,  appartiennent  tous  au  groupe 
des  principes  sucrés.  Mais  tous  les  sucres  ne  sont  pas  nécessairement  et  uniquement 
des  alcools  ainsi  du  reste  qu’il  est  naturel  de  le  prévoir,  eu  égard  à  la  superposition 
des  fonctions  si  facile  et  si  probable  dans  un  groupe  de  corps  hexavalents. 

On  peut  même  dire  que  les  principes  sucrés  ne  sont  pas  tous  bexavalents.  Sans 
remonter  jusqu’à  l’érythrite  et  à  la  glycérine,  on  a  vu  dans  le  chapitre  précédent  que 
la  pinite  et  la  quercite,  qui  figurent  au  nombre  des  sucres,  présentent  un  excès 
d’hydrogène  sur  l’oxygène, 

Ce  rapprochement  une  fois  indiqué  pour  n’y  plus  revenir,  nous  dirons  encore 
que  le  dernier  décrit  des  alcools  pentatomiques,  la  bergénite  avec  sa  formule 
s’écarte  notablement  du  type  habituel  dans  les  sucres,  c’est-à-dire  des  composés 
saturés,  à  moins  qu’on  ne  le  fasse  remonter  à  un  alcool  octovalent  hypothétique 
(]i6p[i6Qi6  Jont,  il  représenterait  un  anhydride.  Sa  constitution,  encore  inconnue,  ne 
permet  pas  d’insister. 

L’étude  des  alcools  hexatomiques  forme  donc  un  chapitre  dans  l’étude  des  sucres 
dont  il  faut  ici  résumer  les  généralités. 

Quant  aux  sucres  proprement  dits,  l’un  de  leurs  principaux  caractères  communs 
est  de  renfermer  12  équivalents  de  carbone,  ou  un  multiple  de  ce  nombre. 

On  sait  que  les  relations  générales  du  groupe  dans  son  entier,  ainsi  que  la  fonction 
chimique  des  types  principaux,  ont  été  découvertes  et  indiquées  par  M.  Berthelot,  en 
1860,  et  exposées  d’une  manière  circonstanciée  en  1861 ,  dans  ses  Leçons  professées 
devant  la  Société  chimique  de  Paris. 

Nous  avons  déjà,  dans  les  préliminaires,  rappelé  comment  a  été  constituée  cette 
famille  de  composés  d’importance  capitale. 

Chapitre  I.  —  1®  Nous  procéderons  dans  leur  étude  en  commençant  par  ceux 
d’entre  eux  qui  contiennent  un  excès  d’hydrogène  par  rapport  à  l’oxygène  de  l’eau. 
Mannite, 

Dulcite, 

Sorbite, 
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Isoclulcite, 

Rliamnégite, 

Pcrséite. 

Ils  ont  tous  pour  formule  commune  C‘-IR*0*^ 

Ces  composés,  principalement  les  deux  premiers,  qui  ont  été  l’objet  d'études 
plus  approfondies,  constituent  les  types  des  alcools  hexatomiques  saturés.  On  peut, 
tlicoi  iquement,  .suivre  leur  filiation  régulière  à  partir  des  carbures  C*'-IP*,  en  se  re¬ 
portant  à  l’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  la  mannite  et  sur  la  dulcite. 

Chapitre  II.  —  2“  Viennent  ensuite  les  sucres  répondant  à  la  formule  C‘^H‘^0*^ 
L’excès  d’hydrogène  a  disparu  :  ce  sont  les  glucoses.  Un  grand  nombre  d’isomères 
répondent  à  cette  formule. 

Les  uns  fermentent  au  contact  de  la  levure  de  bière  comme  : 

Le  glucose  ordinaire  ou  dextrose, 

Le  lévulose, 

Le  galactose, 

auxquels  on  peut  ajouter  le  mannitose  et  le  dulcitose,  dérivés  de  la  mannite  et 
de  la  dulcite,  ainsi  qu’il  sera  dit  au  groupe  des  glucoses. 

D’autre:,  glucoses  ne  fermentent  pas  en  présence  de  la  levure,  tels  sont  : 

La  sorbine, 

L’eucalyne, 

L’inosine, 

Les  damboses,  etc. 

Chapitre  III.  —  Enfin  les  saccharoses,  répondant  à  la  formule  C-‘H*^0^’. 

Sucre  de  canne  ou  saccharose  proprement  dite, 

Mélitose, 

Mélézitose, 

Tréhalose  ou  mycose. 

Lactose  ou  sucre  de  lait, 

Maltose. 

Ces  composés  doivent  être  envisagés  comme  dérivés  des  glucoses  par  doublement 
de  la  molécule  sucrée.  Ce  sont  des  disaccharides. 

Chapitre  IV.  Au  lieu  de  deux  molécules,  si  l’on  en  condense  plusieurs,  on 
aura  les  polysaccharides. 

D’autres  dérivés  des  glucoses  auxquels  on  réserve  habituellement  le  nom  de 
glucosides,  extrêmement  répandus  dans  la  natnre,  représentent  les  combinaisons 
du  glucose  avec  les  substances  les  plus  diverses.  Ces  composés  sont  plus  ou  moins 
voisins  des  éthers  proprement  dits. 

Tel  est  le  cadre  qui  nous  servira  dans  notre  description  des  principes  sucrés.  11 
est  base  sur  les  considérations  tirées  des  fonctions  des  différents  composés. 
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Un  autre  modo  de  classification  pourrait  être  déduit  de  l'observation  des  réactions 
communes  aux  divers  groupes  de  matières  sucrées. 

Ce  système  est  loin,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  d’avoir  la  portée  du  précé¬ 
dent  et  de  se  prêter  aux  mêmes  généralisations.  II  n’est  cependant  pas  dépourvu 
d’importance,  et  nous  en  donnerons  une  idée,  en  même  temps  qu’une  ébauche,  en 
indiquant  ici  les  deux  séries  établies  dans  les  principes  sucrés  en  se  basant  sur 
le  résultat  de  leur  oxydation  au  moyen  de  l’acide  nitrique. 

La  formation  des  acides  saccliarique  ou  mucique,  sous  l’influence  de  l’acide  azo¬ 
tique,  est  un  caractère  général  et  de  nature  à  préciser  l’isomérie  dans  les  différents 
sucres. 

M.  Bertliclot  a  montré  qu’à  cet  égard,  les  sucres  et  leurs  dérivés  se  partagent  en 
deux  séries  se  correspondant  terme  pour  terme,  qui  viennent  se  placer  l’iine  der¬ 
rière  la  mannite,  l’autre  derrière  la  dulcite. 


Principes  qui  fournissent  seulement 
de  l’acide  saccliarique. 

Mannite . 

Glucose  ordinaire.  Lévulose.  .  . 

.Sucre  de  canne,  Maltose . 

Tréhalose,  Mélézitose . 

Saccharine, 

Dextrine . 

Amidon,  ligneux,  etc . 


Principes  qui  fournissent 
de  l'acide  mucique. 

Dulcite. 

Galactose. 

Lactose. 

Mélitose. 

Gommes  solubles. 

Gommes  insolubles,  mucilages,  etc. 


Ces  relations  méritent  grande  attention,  surtout  comme  point  de  départ  pour  des 
recherches  ultérieures. 

Il  n  est  point  inutile,  non  plus,  de  mentionner,  à  côté  des  acides  saccliarique 
et  mucique,  la  formation  d’autres  acides  à  molécule  moins  élevée,  traduisant  la 
dislocation  progressive  de  l’édifice  chimique  qui  correspond  aux  substances  sucrées. 

Les  plus  importants  de  ces  acides  sont  évidemment  l’acide  tartrique,  et  l’acide 
oxalique  qui,  avec  l’acide  carbonique,  constitue  le  terme  ultime  des  réactions. 

La  proportion  de  l’acide  tartrique  offre  un  intérêt  spécial,  eu  égard  aux  ques¬ 
tions  de  pouvoir  rotatoire  qui  s’y  rattachent.  Mais  il  y  a  lieu  de  distinguer  très 
soigneusement,  à  ce  point  de  vue,  l’acide  ordinaire,  l’acide  racémique,  l’acide 
inactif,  etc. 

Nous  donnons  ci-dessous  un  tableau  résumant  les  expériences  de  M.  Hornemann 
sur  les  proportions  relatives  d’acide  ordinaire  et  d’acide  racémique  qu’il  a  rencontrées 
dans  1  oxydation  de  certaines  substances  sucrées  ou  dérivées  des  sucres.  Les  chiffres 
inscrits  ci-dessous  n’indiquent  rien  sur  la  quantité  absolue  de  l’acide  tartrique  pro¬ 
duit.  Ils  font  connaître  seulement,  dans  cette  formation  d’acide  tartrique,  les  propor¬ 
tions  relatives  de  l’un  et  de  l’autre. 

Encore  faut-il  se  rappeler  que  ,1’acide  tartrique  peut  lui-même  passer  à  l’état 
d’acide  racémique. 
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C’est  donc  une  indication  première  qu’il  serait  bon,  comme  on  voit,  de  compléter 
et  de  vérifier  par  la  suite. 


100  parties  d’acide  tartrique  formé  renferment: 


Acide  tartrique  ordinaire 

Acide  racémique 

Glucose . 

100 

Lévulose . 

100 

Saccharose . 

59,7 

‘  40,3 

Lactose . 

55,4 

44,6 

Gomme . 

63,0 

37,0 

Amidon . 

100,0 

Acide  saccharique.  . 

72,6 

27,4 

Acide  muciquc.  .  .  . 

100,0 

CHAPITRE  I 


. 

MÂNNITE 

.  (  Équiv.  ou  C‘nP(H®œ)“ 

î  Atom.  mnQW- 

La  mannite  est  uii  principe  sucré  qui  se  rencontre  dans  un  grand  nombre  de 
plantes.  On  l’a  signalé  dans  les  frênes  d’abord  {Fraxinus),  dans  le  Syringa,  les 
Ligustrim,  VOlea  europœ,  le  Cijclamen  europæum,  la  Scorzonera  hispanica,  le 
Cannella  alba,  le  Pinus  larix,  etc.  Enfin  dans  nombre  de  champignons  et  d’algues. 
C’est  un  des  produits  de  la  fermentation  visqueuse,  etc. 

La  mannite  a  été  isolée  par  Proust,  en  1806.  Sa  composition  centésimale  est  due 
à  Liebig.  11  lui  assignait  pour  formule  qui  est,  en  équivalents,  l’expres¬ 

sion  la  plus  simple  qui  puisse  représenter  les  chiffres  fournis  par  l’analyse. 

Puis  M.  Strecker,  en  1849,  a  préparé  la  mannite  nitrique. 

M.  Bertbelot,  en  1836,  a  publié  sur  la  mannite  une  remarquable  étude,  au  courant 
de  laquelle  il  a  reconnu  la  fonction  chimique  de  cette  substance,  et  préparé  un 
grand  nombre  de  dérivés  éthérés  de  toute  espèce. 

C’est  à  partir  de  ce  moment  que  la  mannite  est  devenue  un  type  autour  duquel 
s’est  formé  tout  un  groupe  de  composés  analogues. 

Plus  récemment,  la  constitution  de  la  mannite  a  été  éclairée,  et  sa  formule  fixée 
par  les  travaux  de  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn.  Enfin  son  histoire  chimique  a 
reçu  des  développements  nouveaux,  dus  aux  travaux  de  MM.  G.  Bouchardat, 
Yignon,  Loir,  Claesson,  Ad.  Fauconnier,  etc. 


PRÉPftRftTiON. 

M.  Linnemann  a  fait  voir  qu’on  peut  obtenir  la  mannite,  par  synthèse  partielle, 
en  hydrogénant  le  sucre  interverti  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium. 

Depuis  on  l’a  obtenue  par  le  même  moyen  à  partir  du  glucose  seul  (M.  G.  Bouchar¬ 
dat)  ou  du  lévulose  seul  (M.  Krusemann)  : 

G12H.12012 -t- C«1P‘0‘^ 
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Celte  origine,  par  voie  d'hydrogénation,  ne  s’écarte  peut-être  pas  beaucoup  du 
proce'dé  naturel,  si  l’on  en  juge,  du  moins,  par  la  fermentation  visqueuse  qui  en 
produit  des  quantités  notables.  On  sait  que  cette  fermentation  s’établit  dans  les 
liquides  sucrésacides,  sous  l’influence  d'un  microbe  spécial  (bg.)  25.  (M.  Pasteur.) 
La  matière  visqueuse  peut  se  produire  seule,  et  indépendamment  de  la  mannite, 
mais  alors  le  microbe  est  différent,  au  moins  par  l’aspect. 

Les  deu.v  variétés  de  fermentation  visqueuse  sont  le  plus  ordinairement  coexis¬ 
tantes  dans  le  même  liquide.  La  solution  visqueuse  elle-même  {viscose  de  M.  Bé- 
champ),  purifiée  et  desséchée  à  140",  présente  la  composition  centésimale  de 
1  amidon,  et  le  pouvoir  rotatoire  de  l’amidon  soluble. 


Hg'.  "^5.  —  Microbe  delà  fermenbUion  visqueuse. 


Mais  la  préparation  habituelle  de  la  mannite  a  pour  point  de  départ  la  manne  de 
frêne,  c  est-à-dire  le  produit  exsudé  par  diverses  espèces  de  frênes. 

Le  procédé  Ruspini,  que  l’on  suit  fréquemment,  consiste  à  dissoudre  5  kilo¬ 
grammes  de  manne  dans  1  kilogramme  et  demi  d’eau  à  laquelle  ou  ajoute  un 
blanc  d  œuf;  on  délaye,  puis  on  porte  à  l’ébullition. 

L  albumine  se  coagule  en  clarifiant  le  liquide.  On  passe  sur  une  chausse  de 
lame.  Par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline. 

Ces  cristaux  sont  exprimés  pour  séparer  l’eau  mère  ;  on  les  délaye  ensuite  dans 
un  peu  d  eau  froide,  puis  on  exprime  à  nouveau.  Enfin  on  redissout  à  chaud  dans 
1  eau  en  présence  du  noir  animal,  on  filtre  bouillant  et  on  laisse  cristalliser. 

Récemment,  M.  Tbdrner  a  proposé  d’épuiser  par  l’alcool  bouillant  l’Aqaricus 
integer,  qui  contient  jusqu’à  20  pour  100  de  mannite. 

En  tout  cas,  il  est  bon  de  la  faire  cristalliser  à  nouveau  dans  l’alcool. 


PROPRIÉTÉS. 


La  mannite  cristallise  en  aiguilles,  généralement 
tème  orthorhombiqiie  (Schabus). 

Angles  principaux  : 


cannelées,  appartenant  au 


mm  —  i29"29'  e‘e*  1 25"  ô'  ; 


ÿy:=:95"19'  e'be’b  =  =151"o5'. 


sys- 


ALCOOLS. 


On  observe  ordinairemeiit  la  combinaison  des  formes  m\,g'cf,h\e'e!'l--. 

Clivage  facile  suivant  moins  net  suivant  h'  . 

La  densité  de  la  mannite  est  de  1,52. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  très  faible,  et  même,  pendant  longtemps,  on  a  admis  que 
ce  pouvoir  était  nul.  11  résulte  des  observations  de  MM.  Loir,  Vignon,  et,  en  dernier 
lieu,  de  M.  G.  Bnuchardat,  que  la  mannite  dévie  un  peu  à  gauche  : 

[a]„  =  — 045'. 

La  mannite  se  dissout  bien  dans  l’eau  :  100  parties  d’eau  en  dissolvent  en¬ 
viron  15,6  à  la  température  de  18**.  Elle  est  plus  soluble  à  chaud,  et  les  solutions 
présentent  souvent  le  phénomène  de  la  sursaturation. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid.  Il  faut  environ  1400  parties  d’alcool 
absolu  pour  une  partie  de  mannite.  Elle  est  insoluble  dans  l’éther. 

Cbauffée,  la  mannite  fond  vers  -h  166“  en  un  liquide  incolore  qui  cristallise  par 
refroidissement,  mais  qui  peut  rester  à  l’état  liquide  jusque  vers  140“. 


RÉACTIONS. 

Si  l’on  maintient  l’action  de  la  chaleur,  on  peut  sublimer  partiellement  la  man¬ 
nite,  mais,  à  partir  de  200“,  elle  entre  en  ébullition  et  se  transforme  partiellement 
en  mannitanc  : 

CI2HU012 

Mannitanc. 

Jusqu’à  250°,  la  mannite  ne  s’altère  pas,  ou  du  moins  on  peut  la  faire  recristal¬ 
liser  dans  l'eau.  Au  delà,  on  voit  la  matière  noircir,  se  boursouller  et  laisser  un 
résidu  charbonneux. 

U^drngène.  —  Par  distillation  en  présence  d’une  solution  concentrée  d’acide 
iodhydrique,  la  mannite  se  change  en  iodhydrate  d’hexylène  En  se  plaçant 

dans  les  conditions  les  plus  favorables,  on  obtient  le  rendement  théorique  eu 
quelque  sorte. 

Cette  réaction,  des  plus  intéressantes,  découverte  en  1863  par  MM.  Erlenmeyer  et 
Wanklyn,  a  non  seulement  fixé  la  formule  de  la  mannite  et  raonti’é  le  carbure 
d’hydrogène  auquel  elle  se  rattache,  elle  a,  en  outre,  été  le  point  de  départ  de 
presque  toutes  les  découvertes  ultérieures,  relatives  à  la  constitution  des  alcools 
polyatomiques  : 

G‘M1'^0*^-M1(HI)  =  C'W^(HI) -f  6(IIW)-l-5P. 

L’iodhydrate  d’hexylène,  à  son  tour,  soumis  en  tubes  scellés  à  l’action  d’un 
grand  excès  d’acide  saturé,  perd  son  iode,  qui  est  remplacé  par  de  l’hydrogène,  et 
l’on  a  définitivement  Yhydrure  d’hexylène  C*MPL 

Oxygène.  — Sous  l’influpnce  du  noir  de  platine,  l’oxygène  attaque  la  mannite  et 
fournit  plusieurs  composés  intéressants,  parmi  lesquels  M.  Gorup-Bczanez  a  signalé 
le  mannitose,  ou  aldéhyde  mannitique,  et  l’acide  mannitique,  monobasique,  régu- 
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lièrement  formé  aux  déjiens  du  précédent,  à  la  manière  de  l’aldéhyde  ordinaire 
donnant  naissance  à  l’acide  acétique.  Ges  formations  caractérisent  avec  netteté  la 
fonction  alcoolique  de  la  mannite,  en  même  temps  que  le  mannitose,  qui  est  doué 
des  propriétés  générales  des  glucoses,  sert  à  éclairer  la  fonction  chimique  de  ces 
corps  importants.  On  a  donc  : 


Et 


Ou  encore  : 


C12H«0‘2  +  0^  =  C‘W(H^0®)^(0^)(— )  +  (HW) 

Mannitose. 


C12H‘W  +  2(0^)=  Cl  WW* 


G'®H^(HW)=(0^)(— ) +0^  =  Ci2H-’(HW)5(0^)  (01) 

Mannitose.  Acide  mannitique, 


En  présence  de  l’acide  nitrique,  l'oxydation  est  plus  profonde,  la  mannite  fournil 
de  l’acide  sacoharique,  bibasique  et  tétralcoolique,  en  même  temps  que  divers  autres 
produits  ; 

CiHI“0‘i  +  2(0*)  =  CiiHi(Hi0i)*(O*)(0*)  +  2{HW) 

Mannite,  Acide  saccharique. 

Il  se  forme  également  un  peu  d’acide  tartrique. 

En  présence  d’un  grand  excès  nitrique,  on  obtient  de  l’acide  oxalique  comme 
produit  principal.  Ici,  comme  dans  les  cas  analogues,  la  molécule  sucrée  se  disloque 
et  sc  sépare  en  plusieurs  noyaux  en  G*. 

Le  permanganate  de  potasse  en  liqueur  alcaline  change  la  mannite  en  acides  for¬ 
mique,  oxalique  et  tartrique  (Hecht  et  Iwig). 


Ferments.  —  M.  Berlhelot  a  montré  que  la  mannite  est  susceptible  de  fermenter, 
avec  production  d  alcool  en  proportion  notable,  quand  on  l’abandonne  pendant 
quelques  semaines,  à  la  température  de  40»,  avec  de  la  craie  et  du  fromage  blanc, 
ou  des  substances  organiques  azotées,  comme  du  tissu  pancréatique,  de  l’al¬ 
bumine,  etc. 

Il  y  a  en  même  temps  dégagement  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène, 
C*HH*0‘^=  2(G»H»0^)  -4-  2(G^O*)  -i-llK 

On  constate  simultanément  la  formation  de  petites  quantités  d’acides  lactique, 
butyrique,  acétique. 

Il  ne  se  développe  pas  de  levure  de  bière,  mais  divers  autres  microbes. 

A  aucun  moment  de  1  operation  il  n  a  été  possible  de  caractériser  la  présence  des 
glucoses. 

D’autre  part,  si  l’on  met  la  mannite  en  contact  prolongé  avec  les  tissus  du  testi¬ 
cule,  à  l’air  libre,  on  voit  au  bout  de  quelques  semaines,  et  sous  l’influence  de  cer¬ 
tains  microbes,  apparaître  une  substance  sucrée  fermentescible  et  lévogyre,  analogue 
au  lévulose. 
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Dans  ces  temps  derniers,  M.  Fitz,  qui  a,  comme  on  sait,  publié  une  série  de 
recherches  sur  les  diverses  fermentations  des  alcools  polyatomiqnes,  a  fait  connaître 
quelques-uns  des  microbes  dont  l’action  paraît  s’accorder  d’nne  manière  remar¬ 
quable  avec  les  résultats  observés  par  M.  Berthelot. 

C’est  ainsi  que  dans  des  solutions  aqueuses  de  mannite,  additionnées  de  sels  con¬ 
venables  et  principalement  de  carbonate  de  cliaux  ou  de  différents  sels  calcaires,  il  a 
vu  un  hacillus  en  forme  de  massue  provoquer  la  fermentation  alcoolique  de  la 
mannite  avec  production  d’acide  formique  et  trace  d’acide  succini([ue. 

Le  bacillus  butylicus  donne  de  l’alcool  butylique  normal,  de  l’acide  butyrique 
et  des  traces  d’acides  lactique  et  succinique. 

Le  bacillus  amylobacter  fournit  de  l’acide  butyrique,  d’après  M.  Van  Tie- 
ghem. 

Enfin  le  bacillus  æthylicus  paraît  aussi  se  développer  rapidement  sur  les  solu¬ 
tions  aqueuses  de  mannite. 


Alcalis.  —  Avec  les  bases  puissantes  telles  que  potasse,  chaux,  baryte,  stron- 
tiane,  magnésie,  oxyde  de  plomb,  la  mannite  forme  des  combinaisons  plus  ou  moins 
bien  définies.  ■ 

La  chaux  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse  de  mannite  et  mieux  à  froid  qu’à 
chaud  (MM.  Riegel,  übaldini,  Hirzel).  Avec  l’oxyde  de  plomb,  on  a  obtenu  deux  com¬ 
binaisons  : 

Ci2Hiopb^O‘^ 

Ci2pppb50i2, 


On  les  prépare  au  moyen  de  l’acétate  de  plomb  ammoniacal,  qui  précipite  les 
solutions  concentrées  de  mannite,  alors  que  l’acétate  tribasique  de  plomb  ne  pro¬ 
duit  aucun  trouble.  (M.  Favre.) 

L’ammoniaque  est  sans  action  sur  la  mannite. 

Les  alcalis  ne  l’attaquent  pas  jusqu’à  100“,  mais  en  élevant  la  température  on 
obtient  : 


Avec  la  potasse  fondante,  un  mélange  de  formiate,  d’acétate  et  de  propionate,  en 
même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène. 

Avec  la  chaux  il  se  forme  un  mélange  liquide  et  empyreumatique  qui  passe  à 
la  distillation.  Dans  ce  produit  complexe,  un  composé  répondant  à  la  formule 
a  été  signalé  par  M.  Fremy  sous  le  nom  de  métacétone. 


Acides.  La  mannite,  chauffée  à  100“  avec  l’acide  sulfurique,  se  combine  avec 
lui  sans  se  colorer  sensiblement.  On  obtient  de  la  sorte  principalement  les  acides 

sulfoconjuguésmannztodwM//'MrîqMe  (M.  Berthelot),  bibasique. 

^imannitotrisulfurique  (MM.  Knop  et  Schnedermann),  G‘^ff(H202)^(S*ff0s)=  tri- 


En  faisant  réagir  à  froid  sur  la  mannite  la  chlorhydrine  sulfurique,  M.  Glaesson 
a  obtenu  dans  ces  derniers  temps  les  termes  élevés  de  la  série  et  notamment  : 
L’acide  mannito  tétrasulfurique  G‘MP(ffO^)*(S®ffO*)’'  ; 

Et  l’acide  mannito  hexasulfurique  G‘2H='(SMPO“)«. 

Tous  les  deux  sont  fortement  acides  et  dextrogyres. 
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L’acide  phosphorique  donne  avec  la  mannite  un  acide  mannitophosphorique  dont 
•le  sel  de  chaux  est  soluble. 

On  peut  encore  mentionner  l’acide  mannîtohorique  de  M.  Klein,  qni  se  prépare 
en  chauffant  la  mannite  et  l’acide  borique  à  une  température  voisine  de  150". 

Sous  l’influence  du  perchlorure  de  phosphore  employé  en  excès,  M.  Bell  a  obtenu 
un  composé  de  formule  C‘^1PC1'‘. 

La  mannite  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  même  après  avoir  bouilli 
avec  l’acide  sulfurique  dilué  (M.  ’Wittstein). 

La  mannite  décompose  l’acide  oxalique  en  formant  de  l’acide  fo-i’mique  (M.  Lorin) 
et,  dans  les  produits  de  réduction  de  l’acide  formique  agissant  sur  la  mannite. 
M.  Henninger  a  signalé  un  composé  bouillant  vers  150“  dans  le  vide  et  dont  la 
formule  serait 


Enfin,  la  distillation  sèche,  en  présence  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  a  fourni 
à  MM.  Scichilone  et  Dennaro  une  sul)stance  amère,  volatile  et  très  toxique  qui 
répond  à  la  formule  C“H®Az^  :  c’est  la  mannitine. 


ÉTHERS  CE  LA  MANNITE 


Nous  avons  déjà  signalé,  à  propos  des  combinaisons  de  la  mannite  avec  l’acide 
sulfurique,  avec  l’acide  phosphorique,  l’acide  borique,  etc.,  des  dérivés  qui  ren¬ 
trent  dans  la  catégorie  des  éthers,  mais  presque  tous  sont  des  composés  à  fonction 
mixte  et  meme  dans  lesquels  la  fonction  acide  paraît  prédominante. 

Nous  allons  maintenant  nous  occuper  des  éthers  proprement  dits  de  la  mannite. 

.  Une  première  remarque  générale,  c’est  que  dans  la  plupart  des  cas,  il  ne  se 
produit  pas  seulement  les  éthers  de  la  mannite,  formés  régulièrement  d’après  les 
lois  formulées  à  propos  des  alcools  multivalents,  conformément  à  l’algorithme 
'  .  — 

dans  lequel  m  variant  de  1  à  6  (puisque  la  mannite  est  hexatomique) ,  A  représente 
un  acide  monoatomique. 

En  dehors  de  ces  éthers  réguliers  de  la  mannite,  on  constate  une  autre  série 
dethers,  contenant  (HW)  de  moins  que  les  corps  ci-dessus,  auxquels  ils  correspon¬ 
dent  terme  pour  terme. 

On  se  trouve  en  présence  de  denx  séries  d’éthers,  les  uns  se  rapportant  à  la 
mannite,  les  autres  à  son  anhydride,  la  mannitane,  qui  fonctionne  comme  alcool 
poJyatoraïque  d’un  ordre  moins  éleve'. 

Dès  lors,  les  éthers  mannitaniques  représentent  les  anhydrides  des  éthers  manni- 
tiques  correspondants;  saponifiés,  ils  reproduisent  la  mannitane. 

Plusieurs  de  ces  composés  ont  été  rencontrés  dans  la  nature. 
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ÉTHERS  DES  ACIDES  MINÉRAUX 

Mannite  hexanitpique. 

C‘=IP(AzH0«)'=. 


Elle  a  été  découverte  par  MM.  Domonte  et  Ménard. 

Sa  véritable  composition  et  sa  formule  ont  été  fixées  par  M.  Strecker. 

On  soumet  la  mannite  à  l’action  d’un  mélange  d’acides  sulfurique  et  nitrique,  et 
au  bout  d'un  quart  d’heure  environ  on  traite  par  une  grande  quantité  d’eau,  qui 
laisse  l’éther  insoluble.  On  lave  et  l’on  exprime. 

On  purifie  par  des  cristallisations  dans  l’éther  ou  dans  l’alcool. 

La  mannite  bexanitique  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  blanches,  soyeuses. 

Point  de  fusion  70".  Pouvoir  rotatoire  [a]®  =+42"  2.  (M.  G.  Bouchardat.) 

Chauffée  avec  ménagement,  la  nitromannite  se  détruit  en  produisant  une  flamme 
livide  et  des  vapeurs  nitreuses  (M.  Sobrero). 

Chauffée  brusquement,  ou  sous  le  choc  du  marteau,  elle  détone  à  la  manière  des 
fulminates. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  la  réduit  en  régénérant  la  mannite,  ainsi  qu’il  en 
est  pour  la  nitroquercite  (M.  Dessaignes). 

La  mannite  monochlorhydrîque,  ainsi  que  les  éthers  halo'ides  de  la  mannite  ac¬ 
tuellement  connus,  ont  été  découverts  par  M.  G.  Bouchardat. 


Mannite  monocMorhydrique. 

Ciqp(H20^|3(HCl). 

Elle  s’obtient  par  saponification  partielle  de  la  mannite  dichlorhydrique  au  moyen 
de  l’eau  bouillante. 

Ce  corps  est  incristallisable  et  se  décompose  en  présence  de  l’eau. 


Mannite  dichlorhydrique. 

C‘^H*(ffO^)‘(HCl)®. 


On  la  prépare  en  chauffant  à  100",  pendant  15  heures,  de  la  mannite  avec 
15  parties  d’acide  chlorhydrique  saturé  à  0".  Le  produit  est  évaporé  sous  une  cloche 
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en  présence  de  chaux  et  d’acide  sulfurique.  Au  bout  de  un  à  deux  mois,  la  mannite 
dichlorhydrique  cristallise  en  longues  paillettes  que  l’on  fait  rccristalliser  dans 
l’eau  tiède  et  qu’on  décolore  par  le  noir  animal. 

Prismes  rhomboidaux  obliques. 

Point  de  fusion  +174“. 

Pouvoir  rotatoire  [ajo  =  — 3“,75. 

Cet  éther  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante  qui 
le  décompose,  presque  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Mannite  monobromhydrique. 

C‘W(H202)“(HBr). 


S’obtient  comme  la  mannite  monochlorhydrique,  c'est-à-dire  par  le  traitement  à 
l’eau  bouillante  de  la  mannite  dibromhydrique. 


Mannite  dibromhydrique. 

On  la  prépare  au  moyen  de  l’acide  bromhydrique  concentré,  de  la  même  manière 
que  la  mannite  dichlorhydrique. 

Petits  cristaux  fusibles  vers  178“  en  se  décomposant. 

Insolubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  froide. 

Solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’acide  bromhydrique. 

M.  G.  Bouchardat  a  décrit,  en  outre,  des  éthers  chloronitriques  et  bromonitriques 
saturés. 


Mannite  chloronitrique. 

,  C‘21P(HCl)HAzH0“)*. 


S'obtient  quand  on  traite  la  mannite  dichlorhydrique  par  un  mélange  d’acides 
azotique  et  sulfurique. 

Le  produit  précipité  par  l’eau  est  repris  par  l’alcool  bouillant. 

Fines  aiguilles  fusibles  à  +145“. 

Les  solutions  acétiques  sont  dextrogyres. 


ALCOOLS. 
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Mannite  bromonîtrique. 

C‘^H*(HBr)2(AzH0')*. 

S’obtient  de  la  même  manière  que  le  précédent. 
Aiguilles  fusibles  à  -f-148". 


ÉTHERS  DES  ACIDES  ORGAHIQDES 


Avec  les  acides  organiques,  la  mannite  forme  des  éthers  dont  les  premiers  termes 
connus  ont  été  préparés  par  M.  Berthelot. 

mannite  hexabenzoïque 

mannite  hexastéarique 

Acide  mannitartrique  G'^ff  (GW0‘®)®,  dont  les  sels  de  chaux  et  de  magnésie 
ont  été  décrits. 

Ces  composés,  qui  cristallisent  à  peine,  sont  difficiles  à  purifier. 

Les  combinaisons  acétiques  s’obtiennent  le  plus  facilement  en  recourant  à  l’acide 
acétique  anhydre,  conformément  aux  indications  de  M.  Scliutzenberger. 

Un  mélange  d’acide  cristallisable  et  d’anhydride  donne  les  premiers  termes  de  la 
série,  l’acide  anhydre  en  excès  donne  de  suite  la  mannite  hexacétique. 


mannite  diacêtique. 


Peut  s’obtenir  au  moyen  d’un  mélange  d’acide  cristallisable  et  d’anhydride 
agissant  sur  la  mannite  à  la  température  du  bain-marie. 


Mannite  hexacétique. 

C‘^ff(G‘H*0*)'. 


MM.  Scliutzenberger  et  E.  Grange  ont  préparé  ce  corps,  pour  la  première  fois,  au 
moyen  de  l’anhydride  acétique,  en  chauffant  à  180“  pendant  quelques  heures  et 
précipitant  le'Jproduit  par  l’eau. 

Il  suffit,  pour  obtenir  un  produit  bien  cristallisé,  d’abandonner  à  l’action  de  l’air 
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humide  les  tubes  scellés  dans  lesquels  a  eu  lieu  le  traitement,  en  se  contentant  de 
les  ouvrir. 

La  mannite  hexacétique  cristallise,  il  suffit  d’e'goutter  et  de  laver  à  l’eau  froide 
(M.  G.  Boucliardat.) 

M.  Franchimont  a  même  observé  qu’en  ajoutant  du  chlorure  de  zinc,  l’éthéri¬ 
fication  de  la  mannite  par  l’anhydride  acétique  peut  s’effectuer  en  quelques 
minutes. 

La  mannite  hexacétique  cristallise  dans  le  système  orthorhombique.  Point  de 
fusion +119». 

Pouvoir  rotatoire  [«]„=+- 18». 

Saponifiée,  elle  régénère  la  mannite.  (M.  G.  Bouchardat.) 


DÉSHYDRATATION  DE  LA  MANNITE 

La  théorie  indique  pour  la  mannite  une  série  de  produits  dérivés,  les  uns  d’une 
seule  molécule  de  mannite,  les  autres  de  plusieurs  molécules.  Les  anhydrides  ac¬ 
tuellement  connus  peuvent  être  considérés  comme  des  éthers  mixtes  (V.Généralités)- 


I.  ÉTHER  WANNITIQUE 

Décrit  par  M.  Vipon  sous  le  nom  à'éiher  proprement  dit  de  la  mannite.  Il  re¬ 
présente  deux  molécules  de  mannite  réunies  avec  élimination  de  à  la  manière 
de  lether  ordinaire  formé  aux  dépens  de  deux  molécules  d’alcool  : 

2(C“H“0‘^)  —  IPO^  =  C‘^H‘®0‘»(C‘^H‘*0“). 

On  l’obtient  quand  on  chauffe  pendant  trois  heures  à  180»  de  la  mannite  à 
aque  le  on  ajoute  un  peu  d’eau.  On  traite  par  l’alcool  absolu  et  on  laisse  cristal- 
hser  la  manmtane.  On  reprend  à  nouveau  par  l’alcool  absolu,  et  le  produit  soluble 
est  lave  a  l  ether. 

On  obtient  finalement  un  composé  jaune,  résineux,  soluble  dans  l’alcool  absolu  et 
dans  eau  distillée,  insoluble  dans  l’éther.  C’est  l’éther  de  la  mannite. 

Il  est  levogyre  [«]„  =  _5»,59,  et  ne  fermente  pas. 

L  eau  à  295»  le  transforme  en  mannitane  (M.  Yignon). 


Formule.  S  C‘^H‘^0«»  ou  C‘^H‘0‘(ffO^)‘ 

(  Atom.  G»IP(ÔH)s 

C’est  le  premier  anhydride  de  la  mannite 
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On  l’a  d’abord  obtenue  dans  la  pré|3aralion  des  dérivés  éthérés  de  la  raannite,  ou 
'  encore  en  soumettant  la  mannite  à  l’action  de  la  chaleur. 

On  l’a  également  préparée  en  traitant  la  mannite  par  l’acide  chlorhydrique  à 
l'ébullition,  ou  par  l’acide  sulfurique  à  la  température  de  ISo»  environ.  En  un  mot 
elle  prend  naissance  quand  on  se  place  dans  les  conditions  favorables  pour  la 
déshydratation  ou  l’éthérification.  Quel  que  soit  le  mode  de  préparation,  les  pro¬ 
priétés  chimiques  et  la  fonction  du  produit  obtenu  sont  les  mêmes,  les  propriétés 
physiques  seules  varient  et  surtout  le  pouvoir  rotatoire. 

On  a  eu  d  abord  tendance  à  admettre  l’existence  de  deux  isomères  physiques 
pour  la  mannitane  :  la  mannitane  amorphe  et  la  mannitane  cristallisée.  Il  semble 
que  l’espèce  la  mieux  définie  soit  la  dernière,  que  nous  décrirons  comme  la  véritable. 

Propriétés.  —  Substance  neutre,  déliquescente,  cristallisant  à  la  longue  dans 
sa  solution  sirupeuse  en  tables  hexagonales  appartenant  au  système  clinorhombique. 

Faces  observées  :  m,  p,  a. 

Point  de  fusion  4-137". 

Pouvoir  rotatoire  [aj„=  —  (M.  G.  Bouchardat). 

La  mannitane  cristallisée  extraite  dans  la  préparation  de  l’éther  de  la  mannite  a 
donné  comme  pouvoir  lévogyre  rapporté  à  la  teinte  de  passage  : 

[a]j  =  — 25»  (M.  Vignon.) 

Réactions.  —  M.  Fauconnier  vient  de  constater,  qu’en  soumettant  la  manni¬ 
tane  cristallisée,  ou  la  mannite  elle-même,  à  l’action  de  l’acide  formique  concentré, 
il  se  forme  deux  nouveaux  produits. 

Le  premier  a  pour  formule  Il  bout  à  4- 107» -109». 

Le  second,  déjà  signalé  par  M.  Henninger,  a  pour  formule  C“IP»0».  Il  distille  vers 
4- 157»  sous  la  pression  de  17“”. 

Ni  l’un  ni  l’autre  ne  prennent  naissance  quand  on  substitue  la  mannitane 
amorphe  à  la  mannitane  cristallisée. 


ÉTHERS  DE  LA  MANNITANE 


Les  éthers  de  la  mannitane  ont  été  découverts  par  K.  Berthelot,  qui  en  a  décrit 
un  grand  nombre.  Leur  étude  a  été  ensuite  reprise  et  complétée  par  M.  G.  Bou¬ 
chardat  et  par  M.  Vignon. 


Mannitane  monochlorliydpique. 


G‘2H'‘0’(ff0»)=(HCl). 


Quand  on  fait  houillir  la  mannite  dichlorhydrique  avec  de  Peau,  il  se  forme  non 
seulement  de  la  mannite  monochlorhydrique,  mais  en  même  temps  la  mannitane 
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monochlorhydrique  prend  également  naissance.  On  la  sépare  au  moyen  d’un 
traitement  à  l’éther,  dans  lequel  elle  se  dissout,  à  l’exclusion  des  autres  produits 
de  la  réaction. 

G  est  un  composé  qui  finit  par  se  solidifier  en  totalité. 

Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Il  est  dextrogyre  [a]„=:  ^-^8^7  (M.  G.  Bouchardat). 

On  obtient  d  une  manière  analogue  la  mannitane  monobromhydrîque  dextro¬ 
gyre  [«]„=  +  22»  (M.  G.  Bouchardat). 


Mannitane  dichlorhydrique. 

G‘^H‘0*(ff0»)»(HCl)». 

Se  prépare  en  faisant  bouillir  la  mannite  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
G  est  une  substance  qui  cristallise  nettement. 

Sa  saveur  est  amère  et  aromatique. 

Elle  est  soluble  dans  l’éther  (M.  Berthelot). 


Mannitane  tétranitrique. 

G‘»fPO^(AzHO»)h 


Syn.  ;  Nüromannitane  (M.  Vignon). 

Elle  s  obtient  par  un  procédé  tout  à  fait  semblable  à  celui  que  M.  Strecker  a 
indiqué  pour  préparer  la  nitromannite. 

Insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  elle  détone  avec  violence 
sous  le  marteau. 

Pouvoir  rotatoire  [a]j  =  -L  550  26. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  le  réduit  en  régénérant  la  mannitane  (M.  Vignon). 


Avec  les  acides  organiques  la  mannitane  fournit  de  nombreux  éthers  dont  la 
plupart  ont  ete  découverts  par  M.  Berthelot. 
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Mannitane  diacétique. 


Se  prépare  comme  la  monoacétine  de  la  glycérine 

Liquide  sirupeux,  amer,  présentant  à  chaud  une  odeur  spéciale  rappelant  celle 
(les  ombellifères. 

Elle  peut  se  volatiliser  quand  on  opère  sur  de  petites  quantités  (M.  Berthelet). 


Mannitane  tétracétique. 


Prend  naissance,  en  même  temps  que  la  mannite  hexacétique,  dans  l’action  de 
l’anhydride  acétique  sur  la  mannite.  Elle  reste  dans  les  eaux  mères,  qui  l’aban¬ 
donnent  à  l’éther. 

Elle  est  cristallisable  et  dextrogyre  [a]D=  +23“(M.  G.  Bouchardat). 


Mannitane  dîbutyrique. 

Mannitane  tétrabutypique.  G‘W0*(G*H50'‘)‘. 

Ges  deux  éthers  découverts  par  M.  Berthelot  se  préparent  comme  les  butyrines 
de  la  glycérine. 

Dès  1856,  ce  savant  éminent  faisait  remarquer  les  analogies  de  ces  composés 
avec  les  corps  gras.  On  peut  les  envisager  comme  des  corps  gras  dérivés  du 
sucre,  puisque  l’acide  butyrique,  de  même  que  la  mannite,  peut  s’obtenir  à 
partir  du  sucre. 

Gitons  enfin  : 

La  mannitane  dibenzoïqne  G*®H*0®(H®0®)*(G’*H®0*)®, 

La  mannitane  tétrastéariqne 

La  mannitane  dioléique  G‘2IP0®(H202)=(G5®H=‘0*)®, 

La  mannitane  dipalmitique  G‘'H‘0'(H^0f  (G^‘H=‘0^)S 
découvertes  par  M.  Berthelot. 

La  mannitane  monosueciniqne  G‘®H*02(H202)2  (C^H'O*) , 

La  mannitane  monocitrique  G“1P0*(H^0^)^(G*^H®0“). 

Ges  deux  éthers  ont  été  décrits  par  M.  Yan  Bemmelen. 
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Mannitane  quiiiovique. 


En  outre,  parmi  les  produits  naturels  rencontrés  dans  les  quinquinas,  il  en  est 
un,  signalé  par  M.  Hlasiwetz,  qui  porte  le  nom  de  quinovine  ou  amer  quinique. 
Il  se  dédouble  en  mannitane  et  acide  quinovique  Il  convient  donc  de  le 

considérer  comme  l’éther  quinovique  de  la  mannitane  ou  mannitane  quinovique. 

On  la  prépare  en  faisant  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  l'écorce  de  quina  nova, 
on  filtre  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  On  reprend  par  l’alcool  et  on 
précipite  par  l’eau,  jusqu’à  ce  que  le  produit  soit  incolore. 

La  mannitane  quinovique  est  amorphe,  résineuse,  sa  saveur  est  amère. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Cette  même  quinovine  a  également  été  rencontrée  dans  le  dédoublement  de  la 
ca'ineine  extraite  des  diverses  espèces  de  cdinça,  ainsi  que  dans  la  saponine  tirée 
du  saponaria  officinalis,  etc. 


Comme  type  des  combinaisons  de  la  mannitane  avec  les  alcools  nous  mention¬ 
nerons  la  diéthyhnannitane,  découverte  par  M.  Berthelot. 


Diéthylmaniiitane. 

Ci2H»0^(H^0^)(GW0^)h 


On  la  prépare  en  traitant  à  100“  un  mélange  de  mannite  et  d’éther  bromhydriquc 
par  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Liquide  incolore,  sirupeux,  légèrement  amer. 

Soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  plus  difficilement  dans  l’eau. 


III.  MANNIDE. 

Formule  ' 

Le  mannide  est  le  second  anhydride  de  la  mannite. 

11  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  en  18.b6. 

De  même  que  pour  la  mannitane,  on  a  décrit  deux  variétés  de  mannide,  une 
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variété  amorphe,  ime  seconde  cristallisée  ;  il  semble  que  cette  dernière  est  l’espèce 
chimique  amenée  à  l’état  de  pureté. 

Le  mannide  cristallisé  a  récemment  été  obtenu,  et  étudié  d’une  manière  appro¬ 
fondie  par  M.  Fauconnier,  qui  le  prépare  en  soumettant  la  mannite  ou  la  mannitane 
à  la  distillation  dans  le  vide.  Ce  corps  fonctionne  comme  l’alcool  diatomique. 

Propriétés.  —  Il  se  présente  en  beaux  cristaux  fusibles  à  87”,  solubles  dans 
l’eau  et  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

11  bout  à  -+-  274”  en  se  décomposant  légèrement.  On  peut  le  distiller  dans  le 
vide  et  sons  la  pression  de  5  centimètres  de  mercure  il  passe  sans  altération  à  la 
température  de  + 176". 

Il  forme  avec  facilité  des  solutions  sursaturées. 

A  l’état  pur  le  mannide  ne  fixe  l’eau  ni  à  cbaud  ni  à  froid. 

M.  Fauconnier  a  fait  connaître  trois  dérivés  éthérés  du  mannide  : 


Manniile  dîacétîqwe. 


C‘*HW{C*H'0‘)*. 


Obtenu  au  moyen  de  l’acide  acétique  anhydre. 

Liquide  visqueux,  bouillant,  sous  la  pression  de  28  millimètres  de  mercure, 
197»-198». 


Mannide  dichlophydrîque. 

G‘^H«0H1IC1)^ 

Se  prépare  en  traitant  le  mannide  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Cristaux  fusibles  à  -|-  49". 

Non  attaquable  par  l’amalgame  de  sodium,  ni  par  la  potasse  aqueuse  jusque 
vers  130". 


Mannide  monoéthylique. 

Ci2H"0*(UW)(C‘Il'0^). 

On  l'obtient  en  chauffant  le  mannide  à  120"  en  présence  de  l’éther  iodhydrique 
et  de  la  potasse  concentrée. 

Liquide  incolore,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

On  peut  le  distiller  dans  le  vide.  . 
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DULCITE 


Formule. 


^  ÉquLv. 
(  Atom. 


€W(ÔH)'. 


Syn.  :  Mélampyrile,  —  Évonymite,  —  Dulcine. 


HISTORIQUE 

La  dulcite  a  été  découverte  par  Laurent,  qui  l’a  extraite,  en  1850,  de  la  manne  de 
Madagascar. 

Depuis,  M.  Kübel  l’a  retrouvée  dans  divers  Evonymus,  et  MM.  Hunefeld  et  Eichler 
dans  le  Melampyrum  nemorosum  ;  de  là  différents  synonymes  employés  pour  dési¬ 
gner  le  produit. 

Laurent  considérait  la  dulcite  comme  un  homologue  des  glucoses. 

C’est  M.  Berthelet  auquel  on  doit  d’avoir  fixé  la  formule  et  la  fonction  de  cette 
substance,  qui  reproduit  si  fidèlement  le  type  chimique  de  son  isomère  la  mannite. 
MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  l’ont  transformée,  comme  la  mannite,  en  éther 
et  indiqué  ses  origines  vis-à-vis  des  carbures. 

Enfin,  l’étude  des  combinaisons  de  la  dulcite  et  de  ses  relations  avec  les  glucoses 
a  été  récemment  approfondie  par  M.  G.  Bouchardat. 


PRÉPARATION. 


Au  moyen  de  la  manne  de  Madagascar  elle  est  des  plus  faciles.  On  se  contente 
d  épuiser  par  l’eau  bouillante.  La  dulcite  cristallise  par  refroidissement. 

Un  mode  de  formation  plus  intéressant  est  celui  que  M.  G.  Bouchardat  a  fait 
connaître.  C’est  la  reproduction  artificielle  de  la  dulcite  au  moyen  du  galactose, 
parallèlement  à  celle  de  la  mannite  à  partir  du  glucose. 

On  obtient  la  dulcite  en  hydrogénant,  par  l’amalgame  de  sodium,  une  solution  de 
galactose  : 

C»ff^  _^H2  =  C^MFO^ 

Galactose  Dulcite. 

Au  heu  de  prendre  du  galactose,  si  l’on  emploie  une  solution  de  sucre  de  lait 
modifié  par  les  acides,  c’est-à-dire,  en  somme,  un  mélange  de  glucose  et  de  galactose, 
l’amalgame  de  sodium  fournit  un  mélange  de  mannite  et  de  dulcite.  On  a  dit  ail- 


ALCOOLS. 


5S5 


leurs  que  la  réaction  ci-dessus  s’accompagne  de  la  formation  des  alcools  éthy¬ 
lique,  isopropylique  et  isohexyllque,  et  en  outre  de  celle  de  l’acide  lactique 
(M.  G.  Bouchardat). 

PROPRIÉTÉS. 

La  dulcite  cristallise  en  prismes  l'homboïdaux  obliques,  durs  et  assez  volumi¬ 
neux;  leur  saveur  est  à  peine  sucrée.  Ils  présentent  habituellement  la  combinaison 
de  la  forme  primitive  m,  m,  p  avec  les  faces  b  et  e  Yj. 

L’étude  cristallographique  est  due  à  Laurent,  elle  a  été  vérifiée  et  complétée  par 
M.  G.  Bouchardat. 

Angles  principaux  : 


m 

m 

112“ 

m 

P 

= 

109»  32 

m 

= 

115» 

P 

èV. 

= 

135»  30 

P 

= 

140» 

m  : 

= 

149»  30  etc. 

Densité  :  1,47. 

Point  de  fusion  :  188“. 

Elle  n’agit  pas  sensiblement  sur  la  lumière  polarisée. 

La  dulcite  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  :  à-1-  15°,  environ  3,7  pour  100  ; 
elle  se  dissout  beaucoup  mieux  à  chaud. 

Elle  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  l’alcool  absolu. 


RÉACTIONS. 

La  dulcite,  soumise  à  l’action  de  la  chaleur,  se  comporte  de  la  même  manière  que 
la  mannite.  A  188“,  elle  fond  et  se  sublime  partiellement. 

La  dulcite  une  fois  fondue  se  solidifie  aux  environs  de  160°. 

Vers  250“  il  y  a  formation  de  dulcitane,  isomère  de  la  raannitane. 

Vers  300“  la  destruction  commence  et  la  substance  se  carbonise. 

Hydrogène.  — L’acide  iodhydrique,  employé  en  grand  excès  et  distillé  en  pré¬ 
sence  de  la  dulcite,  la  transforme  en  éther  isohexyliodhydrique  (C‘^H'^{H1),  absolun;. ..  i. 
comme  la  mannite  (MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn);  et,  en  réitérant  l’action  de  l’acid.c 
en  tubes  scellés,  on  passe  àïhydrure  de  dipropylène  (M.  G.  Bouchardat). 

Oxygène.  —  Le  permanganate  de  potasse,  en  liqueur  neutre,  oxyde  la  dulcite  et 
la  transforme,  d’après  M.  Fudakowski,  en  une  matière  sucrée  dont  les  propriétés  se 
rapprochent  de  celles  des  glucoses. 

L’acide  nitrique,  par  oxydation  ménagée,  transforme  la  dulcite  en  acide  mucique 
isomère  de  l’acide  saccharique.  En  même  temps  il  se  produit  un  peu  d’acide  racé- 
mique  (M.  Berthelet). 
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Dans  des  conditions  plus  ménagées  encore,  on  peut  arriver,  d’après  M.  Carlet,  à  un 
isomère  du  glucose,  le  dulcitose,  analogue  au  mannitose. 

La  dulcite,  traitée  par  un  mélange  d’acides  nitrique  et  sulfurique,  fournit  la 
nitrodulcite,  fusible  à  +  88",  et  détonant  par  le  choc. 

On  connaît  deux  combinaisons  nitriques  de  la  dulcite  :  la  dulcite  tétranitrique 
de  M.  Béchamp  et  la  dulcite  hexanilrique  de  M.  G.  Bouchardat. 

Ferments.  —  Les  Schizomycètes  attaquent  la  dulcite,  et,  sous  cette  influence, 
elle  fermente  en  donnant  un  peu  d’alcool  et  beaucoup  d’acide  butyrique  (M.  A.  Fitz). 

Chlorures  acides.  —  Le  percliloi’ure  de  phosphore  donne  à  la  longue  une  huile 
jaunâtre,  dont  la  formule  est  (M.  J.  Bell). 

La  chlorhydrine  sulfurique  dissout  la  dulcite  en  produisant  un  acide  sulfocon- 
jugué  C‘-H^(S^H-0®)%  désigné  sous  le  nom  d'acide  dulcitane-pentasulfîirique  par 
M.  P.  Claesson,  qui  l’a  découvert. 

L’eau,  à  100°,  reproduit  la  dulcitane. 

Bydracides. —  Les  acides  chlorhydrique,  hromhydrique  et  iodhydrique,  saturés 
et  refroidis,  sont  susceptibles  de  se  combiner  avec  la  dulcite.  Ce  sont  des  composés 
d’addition.  M.  G.  Bouchardat  a  décrit  : 

Un  chlorhydrate  de  dulcite  C*W*0‘^HC1  +  3(rP02). 

Un  hroiuhydrate  de  dulcite  C‘^H“0‘MlBr 5(H®0®). 

Un  iodhydrate  de  dulcite  C'^1I“0‘^.HI  +  3(H*0^). 

Ces  composés  sont  peu  stables. 


ÉTHERS  DE  LA.  DULCITE. 


Il  en  est  autrement  des  éthers  haloïdes  de  la  dulcite  formés  régulièrement,  c’est- 
à-dire  par  substitution  de  l’hydracide  aux  éléments  de  l’eau.  Ils  offrent  les  mêmes 
propriétés,  le  même  mode  de  formation  et  en  résumé  les  mêmes  caractères  que  les 
composés  correspondants  de  la  mannite.  On  peut  en  dire  autant  des  éthers  à  acides 
organiques. 

^  Le  parallélisme  est  ici  tellement  étroit  que,  pour  les  éthers  de  la  dulcite,  afin 
d’éviter  les  redites,  nous  nous  contenterons  de  reproduire  d’après  M.  G.  Boucliai  dat 
la  liste  des  éthers  de  la  dulcite  et  de  la  dulcitane.  Leur  description  complète  se 
trouvera  aux  Ethers. 

Les  formules  des  éthers  de  la  dulcitane  ont  été  simplement  transcrites  ;  on  pour¬ 
rait  facilement  les  modifier  parallèlement  à  celles  indiquées  plus  haut  pour  les 
éthers  delà  mannitane,  puisque  la  fonction  de  la  dulcitane  paraît  être  la  même  que 
celle  de  la  mannitane  C^^H*0-(H®0^)‘. 
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I.  ÉTHERS  DE  LA  DULCITE. 

Dnlcîte  lïiclilorhydi'ique  C‘^1:P(H®0®)*(HC1)^  (M.  G.  Bouchardat). 

Dulcite  dibronïhydrîque  G‘*'H^(H®0®)‘(HBr)®  (id.) 

Dulcite  clilorhydrobromhydriqne  C*^H^(H®0^)*(HGl)(HBr)  {id.) 

Dulcite  tétranîtrîque  G‘®H^(rP0®)*(AzH0®)*  (M.  Béehamp). 

Dulcite  hexanîtrique  C'®IP(AzTI0®)®  (M.  G.  Bouchardat). 

Dulcite  diehlorhydrotétranîtpîqtie  (C‘^IP(HGl)-(AzHO®)*  [id.]. 

Dulcite  dibronaliydrotétranîtrique  C*®H^(HBr)®(AzHO®/  [id.). 

Dulcite  clilorhydrobromhydpotétpanîtpîqne  (C‘®H^(HCl)(IIBij 
(AzH0')‘  [id.). 

Dulcite  diacétique  G’W(ff0y(G‘H*0‘)®  [id.). 

Dulcite  pentacétiqne  G^^ff(H*0-)(CW0*)“  [id.). 

Dulcite  hexacétiqne  G‘®ff (G‘H*0*)®  [id.). 

Dulcite  bexabenzoïque  C‘-H®(G‘*H®0*)®  [id.). 


Le  rôle  hexatomique  de  la  dulcite  est  donc  établi  dans  les  mêmes  conditions  que 
celui  de  la  mannite. 

II.  ÉTHERS  DE  LA  DULCITANE 

Dulcitane  monochlorhydrique  G‘^ff(fPO®)‘(HBl)  (M.  G.  Bouchardat) 
Dulcitane  monobromhydrique  G“H®(H^0^)‘(HBr)  [id.). 

Dulcitane  diacétique  Gi^ff(IP0®)“(G‘H*0‘)®  [id.). 

Dulcitane  dibutyrique  G‘®H®(H^0^)'*(G®H®0‘)®  (M.  Berthelot). 
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Dulcitane  dibenzoïque  (G“H'0*)®  {id.). 

Dulcitane  distéarique  G‘'H»(ff0®)=(G=‘H=*0‘)*  {id.). 

Dulcitane  têtrabrornhydrique  G‘^H®(ffO®)(HBr)*  (M.  G.  Bouchardat). 
Dulcitane  tétracétiqne  G‘®H®(H®0^)(G*H*0*)*  [id.). 

Dulcitane  tétrabenzoïque  G‘*H®(ffO®)  (G**H®0*)^  [id.)^ 

Dulcitane  tétrastéarique  (M.  Berthelet). 


En  outre,  M.  G.  Bouchardat,  en  traitant  par  la  solution  alcoolique  d’ammoniaque 
les  éthers  chlorhydrique  ou  bromhydrique  de  la  dulcite,  a  obtenu  une  base 
oxygénée  de  formule  G'^ff^AzO'”;  c’est  la  dulcitamine. 

Gette  substance,  incristallisable,  joue  le  rôle  d’une  base  puissante. 

Le  chloroplatinate  et  le  chloroaurate  ont  été  préparés  ;  le  premier  cristallise  en 
longues  aiguilles  jaunes. 

Enfin  M.  Lorin  a  constaté  que  la  dulcite,  comme  les  autres  alcools  polyatomiques, 
décompose  l’acide  oxalique,  en  fournissant  beaucoup  d'acide  formique. 


g  III 

PERSÉITE 


Formule 


Équiv.  G<2H“0‘*. 
Atom. 


Ge  nouvel  isomère  de  la  mannite  et  de  la  dulcite  se  rencontre  dans  le  fruit,  et 
surtout  dans  la  graine  de  l’avocatier  [Laurus  persea).  En  1851,  ce  principe  immé¬ 
diat  a  été  isolé  déjà  par  M.  Avequin,  mais  confondu  par  lui  avec  la  mannite  dont  il 
offre  la  composition  centésimale  (M.  Melsens). 

L’étude  de  cette  substance,  reprise  par  MM.  Muiitz  et  Marcano,  les  a  conduits  à 
constater  qu’elle  diffère  à  la  fois  de  la  mannite  et  de  la  dulcite;  c’est  donc  une 
espèce  chimique  nouvelle  et  les  auteurs  lui  ont  dès  lors  donné  le  nom  de  perséite 
(de  Laurus  persea),  qui  rappelle  son  origine. 

Préparation.  —  On  la  prépare  facilement  en  traitant  la  graine  pulvérisée  par 
de  1  alcool  bouillant,  ou  par  de  l’eau  contenant  du  sous-acétate  de  plomb. 

On  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool.  : 
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Propriétés.  —  Elle  Cristallise  en  mamelons  durs,  ou  en  aiguilles  très  ténues, 
assez  semblables  à  celles  de  la  mannite. 

Elle  n’a  pas  encore  été  obtenue  en  cristaux  mesurables. 

Son  point  de  fusion  est  situé  à  +  184"  (celui  de  la  dulcite,  pris  dans  les  mêmes 
conditions,  est  183", 5). 

Elle  est  sans  action  sur  la  lumièi’e  polarisée,  même  en  solution  concentrée,  mais 
l’addition  de  borax  détermine  une  déviation  à  droite.  En  solution  alcdolico-éthérée 
ét^alemcnt  on  a  constaté  une  action  dextrogyre. 

La  perséite  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  (environ  6  pour  100),  très  soluble 
dans  l’eau  bouillante. 

L’alcool  bouillant  la  dissout  aussi  en  proportion  notable. 

Elle  est  un  peu  soluble  dans  l’éther. 

Réactions.  —  Elle  est  sans  action  sur  la  liqueur  cupropotassique,  même  après 
l’action  des  acides  minéraux,  et  la  levure  de  ])ière  ne  peut  la  faire  entrer  en  fermen¬ 
tation  alcoolique. 

.  L’acide  azotique  bouillant  la  transforme  en  acide  oxalique,  exempt  d’acide 
mucique,  caractère  qui  la  différencie  nettement  de  la  dulcite. 

Dn  mélange  d’acides  azotique  et  sulfurique,  donne  naissance  à  un  dérivé  trinitré 
qui  détone  violemment  par  le  choc. 

Chauffée  à  -h  250",  la  perséite  dégage  de  l’eau  et  se  transforme  partiellement 
en  un  composé  analogue  à  la  mannitane. 

D’ailleurs,  ses  combinaisons  et  l’ensemble  de  ses  propriétés  générales  la  rap¬ 
prochent  beaucoup  de  la  mannite.  (MM.  Müntzet  Marcano.) 


Nous  plaçons  ici  les  substances  isomères,  l’isodulcite,  la  sorbite  et  la  rliamné- 
gite. 

Selon  toutes  les  vraisemblances,  ces  corps  fonctionnent  comme  des  alcools  hexato- 
miques,  mais  on  n’a  pas  encore,  jusqu’ici,  préparé  leurs  éthers  et,  par  conséquent, 
on  ignore  le  degré  de  substitution  auquel  on  peut  arriver.  Pour  l’isodulcite  même,  et 
pour  la  rhamnégite,  qui  présentent  certaines  réactions  des  glucoses,  quelques  chi¬ 
mistes  ont  élevé  des  doutes  sur  la  formule  qu’il  convient  d’adopter. 

L’étude  des  éthers,  celle  des  produits  d’hydrogénation  par  l’amalgame  de  sodium 
et  par  l’acide  iodhydrique,  viendront  vraisemblablement  fixer  les  incertitudes  sur 
ce  point. 
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ISODÜLCITE 


Formule 


\  Équiv. 
(  Atom. 


Syn.  :  Rhamnodulcüe. 

L’isodulcite,  découverte  par  MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler,  est  considérée  par  eux 
comme  un  isomère  de  la  mannite  et  de  la  dulcite.  D’autres  chimistes  la  rapprochent 
au  contraire  des  glucoses.  De  nouvelles  études  sont  nécessaires  pour  préciser  les 
relations  de  ce  composé  encoi’e  peu  connu. 

MM.  Liebermann  et  Hormann  ont  retrouvé  le  même  principe  dans  le  dédouble¬ 
ment  de  la  Xanthorhamnine  tirée  du  Rhamnus  infectoria. 

Voici  les  deux  équations  génératrices  : 


l  »  C»MP'>0=‘+  ff 02  =  -f 

Quercitriii  Quercétine  Isodulcite. 

Le  quercitrin  de  M.  Chevreul  (peut-être  y  en  a-t-il  plusieurs  variétés)  se  dédouble 
en  isodulcite  et  quercétine,  laquelle  dérive  elle-même  du  phénol  polyatomioue  la 
phloroglucine,  ’ 

On  1  a  rencontré  dans  plusieurs  végétaux  ;  Æsculus  hippocasianum,  Ruta  graveo- 
lem,  Capparis  spinosa,  Sophora  japonica,  etc. 

Telle  est  la  réaction  initiale,  observée  par  MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler,  mais  il 
existe  un  dédoublement  analogue  de  la  xanthorhamnine  : 

2°  —  C2‘H“0*“  -f  2(G‘2H'*0‘2) 

Xanthorhamnine.  Rhamnaî^' 

D’après  les  expériences  de  MM.  Liebermann  et  Hormann,  la  xanthorhamnine  de 
Gellaty  .se  dédouble  en  deux  molécules  d’isodulcite  et  en  rhamnéline,  laquelle  est, 
comme  la  quercétine,  un  dérivé  de  la  phloroglucine. 


-  L’isodulcite  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  avec 
lacettes  hemiédnques.  Sa  saveur  est  sucrée. 

Point  de  fusion  -|-  93". 

Elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation, 

[a]D  =  -+-8»07. 


Au-dessus  de  100",  elle  perd  de  Peau  et  commence  à  s’altérer 
Elle  se  dissout  à  froid  dans  2  parties  d’eau  environ. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool. 
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Réactions.  —  L’isodulcite  cliaul'lee  à  +  lOO»  peid  et  se  transforme  en 
üodulcilane. 

Elle  réduit,  à  lebullition,  la  liqueur  cupropotassique,  et  son  pouvoir  réducteur  est 
comparable  à  celui  du  glucose. 

L’isodulcite,  traitéepar  del’acide  nitrique  de  densité  l,3o,  a  fourni  à  MM.  Hlasiwetz 
et  Pfaundler  un  acide  de  formule  C'MPoO'",  l’aciiie  isodulcitique,  en  cristaux  fusibles 
au-dessous  de  100°.  Ce  composé  est  remarquable  en  ce  qu’il  représente  un  type 
plus  oxygéné  que  les  acides  saccharique  ou  mucique,  lesquels  répondent  à  G' 

On  ne  connaît  guère  comme  éthers  del’isodulcite  que  les  deux  principes  naturels 
aux  dépens  desquels  on  a  préparé  cette  substance,  à  savoir  le  quenâtrin  et  la  xan- 
thorhamnine. 

Le  quercitrin  ou  acide  quercitique  est  le  plus  important.  M.  Chevreul  l’a  trouvé 
dans  le  quercitron.  On  le  sépare  au  moyen  de  l’eau  bouillante,  il  cristallise  par 
refroidissement.  (Voyez  Qcatiuèmk  partie.) 


§  V 

SORBITE 


Formule 


(  Équiv. 
(  Atom. 


La  sorbite  a  été  découverte  par  M.  J.  Boussingault  dans  les  baies  du  sorbier  où 
elle  existe,  soit  avant,  soit  après  la  fermentation  alcoolique. 

Prépai-atiou.  —  Pour  la  préparer,  on  abandonne  à  la  fermentation  alcoolique  le 
jus  des  sorbes,  on  filtre,  on  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  enlève  au 
moyen  du  gaz  sulfhydrique  le  plomb  resté  en  dissolution.  On  filtre  à  nouveau, 
on  concentre  et  on  laisse  cristalliser  le  sirop  obtenu. 

Au  bout  de  quelques  mois  on  exprime  la  masse,  formée  de  cristaux  aiguillés.  On 
lave  à  1  alcool  froid  et  l’on  fait  dissoudre  dans  l’alcool  bouillant. 

La  sorbite  cristallise  par  refroidissement. 

Propriétés.  —  La  sorbite  cristallisée  retient  un  équivalent  d’eau. 

Elle  se  présente  en  fines  aiguilles,  appartenant  au  système  du  prisme  à  base  carrée, 
fusibles  vers  lOO";  en  perdant  son  eau  de  cristallisation,  anhydre,  elle  fond  vers 
4-  112». 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool. 

Elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Reactions.  —  Oxydée  au  moyen  de  l’acide  azotique,  elle  ne  donne  pas  d’acide 
mucique. 

L  acide  sulfurique  la  dissout  à  chaud  en  formant  un  acide  sulfo-conjugué  dont  le 
sel  de  baryte  est  soluble. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 
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RHAMNÉGITE 


Formule 


ii  Équiv. 
(  Atom, 


M.  Schutzenberger  a  trouvé,  clans  les  produits  de  dédoublement  de  la  rhamnégine, 
un  composé  sucre  qui  a  été  regardé  comme  isomère  avec  la  mannile. 

Les  cbiflres  des  analyses  effectuées  sur  le  produit,  séclié  0  +  100“,  conduisent  en 
effet  à  la  formule  C‘®ll“O^L 

Toutefois,  en  séchant  dans  le  vide,  on  arrive  à  des  nombres  qui  conduisent  à 
c’est-à-dire  à  l’isomérie  avec  la  pinite,  la  cpercite,  la  mannitane  et  la 

glucosane. 

D’autre  part,  ce  principe  sucré,  qui  ne  fermente  pas  au  contactée  la  levure,  réduit 
énergicpiement  la  liqueur  de  Fehling. 

Pouvoir  rotatoire  [a]r  =  +  17'’8.  (M.  Schutzenberger.) 

On  voit  que  l’ensemble  des  propriétés  connues  se  rapproche  de  l’isodulcitc. 
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CHAPITRE  II 


GLUCOSES 


LIMITES  ET  DIVISION  DU  GROUPE. 

Les  glucoses  forment  un  groupe  important  dans  lequel  on  trouve  côte  à  côte  des 
corps  dont  la  fonction  reste  sinon  unique,  du  moins  homogène,  comme  l’inosine, 
alcool  hexatomique  selon  toutes  les  probabilités,  et  d’autres  corps  comme  le  glucose 
ordinaire  ou  dextrose,  composé  à  fonction  mixte,  à  la  fois  alcool  quintivalent  et 
aldéhyde,  la  fonction  alcoolique  étant  de  beaucoup  prédominante. 

Depuis  les  remarquables  généralisations  énoncées  par  M.  Berthelot  en  1860, 
le  mot  glucose,  initialement  réservé  au  sucre  de  raisin,  sert  maintenant  à  désit^ner 
le  groupe  des  isomères  dont  les  propriétés  sont  voisines. 

Les  glucoses  se  divisent  en  deux  groupes. 

Le  premier  groupe  comprend  :  tes  glucoses  proprement  dits  ou  fermenlescibles 
directement  au  contact  de  la  levure  de  bière.  Ce  sont  : 

Le  glucose  ordinaire,  sucre  de  raisin  ou  dextrose  ; 

Le  glucose  de  fruit  ou  lévulose. 

Le  glucose  inactif  ou  mannitose. 

Le  glucose  lactique  ou  galactose. 

On  y  peut  réunir  le  dulcitose,  dérivé  de  la  dulcile,  comme  le  mannitose  l'est 
de  la  mannite. 

Un  second  groupe  de  glucoses  non  fermentescibles  en  présence  de  la  levure, 
comprend  : 

L’eucalyne, 

La  sorbine, 

L’inosine, 

L’arabinose, 

Les  damboses  ; 


Et, 


doute,  encore  différentes  substances  analogues,  peu  étudiées  jtisqu’ 
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moment,  comme  le  phénose  de  M.  Garius,  la  ptyalose  de  M.  Nasse,  le  quercitose  de 
M.  Scheibler,  la  phlorose  de  M.  Hesse,  etc. 

Les  "lucoses  fermentescibles  paraissent  tous  avoir  une  nature  et  une  fonction 
ebimiques  analogues.  Alcools  polyatomiques  et  en  même  temps  aldéhydes,  ils  jouent 
vis-à-vis  des  corps  comme  la  mannite,  le  rôle  d’aldébyde  monoatomique  : 

Mannite 

Glucose  C‘^ff(HW)^(0^)(— ). 

L’bvdron-énation  des  glucoses  donna  naissance  à  la  mannite  et  à  la  dulcite,  tandis 
que  l'oxydation  de  ces  deux  alcools  fournit  le  mannitose  et  le  dulcitose,  on  voit  que 
les  relations  de  fonction  sont  bien  celles  que  nous  venons  d’indiquer. 

11  en  est  autrement  quand  on  parle  des  glucoses  non  fermentescibles. 

L’inosine,  en  particulier,  joue  le  rôle  d’un  alcool  bexatomique,  elle  ne  réduit  pas 
la  liqueur  de  Febling,  etc. 

Ce  corps  paraît  jouer  vis-à-vis  la  mannite  le  même  rôle  que  l’alcool  allylique 
remplit  à  l’égard  de  l’alcool  propylique  : 

Alcool  propylique  |  Mannite 

Alcool  allylique  GMFO®  1  Inosine 

Dans  les  deux  termes  de  chacune  des  séries  la  fonction  est  la  même,  la  perte 
de  H®  correspondant  non  à  une  modification  de  fonction,  mais  à  une  différence  de 
slructnre  du  carbure  générateur. 

De  plus,  de  ces  glucoses  non  fermentescibles,  les  uns  sont  réducteurs  comme  la 
sorbine,  l’eucalyne. 

Les  autres  sont  sans  action  sur  la  liqueur  cupropotassique. 

La  synthèse  des  glucoses,  comme  celle  des  autres  matières  sucrées,  reste  toujours 
au  nombre  des  desiderata  de  la  science. 

Le  passage  des  glucoses  à  la  mannite  ou  à  la  dulcite  et  inversement,  établit,  il 
est  vrai,  certaines  relations  de  dérivation;  mais,  de  synthèse  proprement  dite,  il  ne 
aurait  être  question  dans  aucun  cas,  si  ce  n’est  peut-être  pour  te  phénose  de 
M.  Garius,  formé  aux  dépens  de  la  benzine  et  de  l’acide  hypochloreux,  avec  trans¬ 
formation  de  la  trichlorhydrine  ainsi  obtenue  : 

G*MP+ 3(HG10*)  =  G*3H®GFO«=G‘®(H^O^)nHGl)% 

A  ce  propos  il  convient  de  rappeler  la  formation  d’un  dialdéhyde  glycérique 
(CMl'O')^  (M.  Berthelot),  ainsi  que  la  production  d’alcools  monoatombpes,  et  princi¬ 
palement  d’alcool  isopropylique,  observée  par  M.  G.  Bouchardat,  dans  1  hydrogénation 
des  glucoses. 

Il  est  vraisemblable  que  ces  données  serviront  de  point  de  départ  pour  des  expé¬ 
riences  synthétiques  à  venir. 
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GLUCOSE  ORDINAIRE 


Formule 


^  Éqmv. 
(  Atom. 


ou  G‘2HMPO^)»(ü)®(— ), 
GIP.ÔII  — (GII.ÔII)"— GI-IÔ. 


Syn.  :  Glycose,  —  Dextrose,  —  Dexlroglucose,  —  Sucre  de  raisin,  de  fruit, 
de  diabète. 


HISTORIQUE. 


«'est  en  1792  qu’un  chimiste  russe  du  nom  de  Lowitz  a  extrait,  pour  la  première 
fois,  du  jus  de  raisin,  le  principe  sucré  que  nous  désignons  aujourd’hui  sous  le 
nom  de  glucose. 

Il  a  été  obtenu  au  moyen  de  l’amidon  par  Kirchoff,  en  1811. 

MM.  Péligot  et  Duhrmifaut  l’ont  étudié  à  divers  points  de  vue  et  principalement 
en  ce  qui  concerne  ses  combinaisons  avec  les  bases. 

La  fonction  alcoolique  du  glucose  a  été  établie  par  M.  Berthelot,  qui  en  a  fait  le 
type  de  tout  un  groupe  de  corps. 


ÉTAT  NATUREL. 

Le  glucose  se  place  au  premier  rang  parmi  les  produits  naturels.  Il  est  très 
répandu  dans  les  êtres  vivants  et  joue  un  rôle  des  plus  inqmrtants  au  point  de  vue 
physiologique. 

On  le  trouve  soit  isolé,  soit  combiné  à  d’autres  substances  qui  peuvent,  dès 
lors,  le  régénérer  sous  l'influence  de  réactions  plus  ou  moins  énergiques. 

Ces  composés,  dérivés  du  glucose,  sont  les  glucosides,  ils  sont  très  nombreux  et 
se  rencontrent  dans  les  divers  tissus  des  êtres  vivants. 

Le  glucose  existe  aussi,  en  nature,  dans  les  raisins  mûrs  et  surtout  secs,  dans 
l’urine  des  diabétiques,  dans  le  miel,  etc.,  etc. 


PRÉPARATION. 

On  obtient  le  glucose  dans  une  foule  de  dédoublements,  aux  dépens  du  sucre 
de  canne,  par  exemple,  ou  mieux  du  maltose,  de  la  dextrine,  de  l’amidon  et  des 
autres  hydrates  de  carbone,  sous  l’influence  des  acides  et  particulièrement  de  l’acide 
sulfurique  étendu.  Les  glucosides  comme  l’amygdaline,  la  salioine,  etc.,  le 
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fournissent  mélangé  à  d’autres  substances,  sous  l'influence  des  ferments.  C’est  en 
somme,  l’un  des  produits  que  l’on  rencontre  le  plus  fréquemment  dans  la  décom¬ 
position  ménagée  des  princijies  naturels. 

Dans  les  arts,  on  le  prépare  au  moyen  de  la  fécule  et  de  l’acide  sulfurique 
étendu,  sous  pression. 

Une  liqueur  sulfurique  contenant  4  parties  environ  d’acide  pour  300  d’eau  est 
portée  à  l’ébullition. 

On  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  100  parties  de  fécule,  délayée  dans  100  parties 
d’eau  tiède.  On  maintient  l’ébullition  pendant  un  certain  temps  pour  terminer  la 
sacebarification,  qui  est  d’autant  plus  complète  que  la  température  a  été  plus  élevée 
et  l’ébullition  plus  longtemps  soutenue. 

Toutefois,  on  n’arrive  jamais  à  la  transformation  totale.  En  vase  clos,  à  108»  au 
bout  de  quatre  heures  de  chauffe,  ou  bien  à  114»  au  bout  de  trois  heures,  il  y  a 
encore  au  moins  10  pour  100  de  produits  étrangers.  A  la  pression  ordinaire,  il  est 
rare  que  la  proportion  de  glucose  dépasse  70  pour  100  (M.  Allihn). 

Pour  terminer  l’opération,  on  sature  l’acide  par  la  craie,  on  décante,  on  filtre 
sur  le  noir  animal  et  l’on  concentre  dans  le  vide,  au  moyen  d’appareils  analogues  à 
ceux  qui  sont  usités  dans  la  fabrication  du  sucre  ordinaire. 

Quand  la  liqueur  froide  marque  40»  Baume',  on  la  laisse  cristalliser.  Le  glucose 
se  prend  lentement  en  masses  granuleuses,  opaques  et  blanchâtres. 

On  le  purifie  en  le  reprenant  par  l’alcool. 

L’acide  sulfurique,  dans  cette  réaction,  joue  le  rôle  d’un  agent  d’hydratation. 
Et  cette  hydratation  s’effectue  en  plusieurs  étapes  en  quelque  sorte. 

Les  principaux  produits  intermédiaires  entre  l’amidon  et  le  glucose  sont  le 
maltose  et  les  dextrines. 

Voici  les  équations  qui  représentent  ces  diverses  phases  de  l’hydratation. 

L’amidon  est  représenté  par  la  formule  (G‘^H‘»Ü‘»)’'. 

Pour  n  =  5,  qui  correspond  à  l’amidon  soluble,  on  a  : 

C3»H»»0»»  -f 

Dextrine.  Glucose. 

OU  encore  : 

C-H-030  2(H^0^)  =  C“H^»0^»(C^iH)-^) 

Maltose.  Glucose. 

La  réaction  se  prolongeant,  la  dextrine  et  le  maltose,  à  leur  tour,  se  résolvent 
en  glucose  : 

Uextrine.  '  ^  Glucose. 

_i_  HW  == 

Maltose.  Glucose. 

En  somme,  la  totalité  de  la  fécule  doit,  théoriquement,  se  changer  en  glucose. 
Nous  avons  dit  que  l’industrie  ne  pousse  pas  l’opération  jusqu’au  bout.  L’eau  iodée 
peut  servir  à  suivre  les  progrès  de  la  réaction,  elle  bleuit  l’amidon,  brunit  la 
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Pour  avoir  le  glucose  tout  à  fait  pur,  on  peut  dissoudre  le  sucre  de  canne  dans 
de  l’alcool  à  80“  légèrement  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique.  La  dissoultion  se 
fait  lentement  et,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  du  glucose  pur- 
(M.  Schwartz.) 

M.  Soxhlet  conseille  d’opérer  de  la  manière  suivante.  On  chauffe  à  45“  un  mélange 
de  500  cent,  euhes  d’alcool  à  90“  centésimaux  avec  20  cent,  cubes  d'acide  chlor- 
^  hydrique  fumant.  On  ajoute  alors  par  petites  portions  160  grammes  de  sucre  de 
canne,  en  agitant  chaque  fois  jusqu’à  complète  dissolution.  Quand  tout  est  dissous, 
on  laisse  la  liqueur  se  refroidir  et,  au  bout  de  quelques  jours,  on  recueille  environ 
10  grammes  de  glucose  anhydre.  Car  tel  est  le  but  de  cette  première  opération,  à 
savoir  :  se  procurer  de  quoi  faire  cesser  la  sursaturation  à  la  fin  de  l’opération 
principale. 

Cette  dernière  s’effectue  comme  il  est  dit  plus  haut,  mais  en  employant  12  litres 
d’alcool  et  480  cent,  cubes  d’acide  chloihydrique  pour  4  kilogrammes  de  sucre  de 
canne  pulvérisé.  Quand  la  solution  est  refroidie,  on  ajoute  les  10  grammes  de 
glucose  préalablement  préparés,  et  on  laisse  cristalliser. 

La  masse  cristalline,  essorée  avec  soin,  est  lavée  à  l’alcool  et  finalement  reprise 
dans  l’alcool  méthylique  chaud,  qui,  par  refroidissement,  abandonne  le  glucose 
anhydre  à  l’état  de  fines  aiguilles  cristallines. 


Le  glucose  ordinaire  est  en  cristaux  mal  définis,  opaques  et  groupés  le  plus  sou¬ 
vent  en  choux-fleurs.  Cristallisé  dans  l’eau,  il  retient  une  molécule  d’eau.  Sa  for¬ 
mule  devient  :  C‘“lh-0‘^  -t-  ll^OL 

Il  ne  s’altère  pas  à  l’air.  Il  est  sans  odeur.  Sa  saveur,  d’abord  farineuse,  devient 
ensuite  faiblement  sucrée. 

Densité,  1,55. 

Dans  1  alcool,  le  glucose  cristallise  anhydre,  et  revêt  la  forme  de  cristaux  de  gros¬ 
seur  variable,  appartenant  au  système  clinorhorabique. 

C  est  une  substance  dextrogyre.  On  trouve  dans  les  auteurs  pour  la  valeur  de 
son  pouvoir  rotatoire  des  chiffres  très  différents,  suivant  qu’ils  s’appliquent  à  la 
teinte  de  passage  ou  à  la  lumière  monochromatique  du  sodium,  ou  bien  qu’on  opère 
sur  le  glucose  anhydre,  ou  sur  le  glucose  ordinaire  C‘“H‘“0*“,H“0“. 

Rapportée  à  la  formule  et  en  solution  aqueuse,  la  déviation  est,  sui¬ 

vant  l’appareil  employé. 


ou  bien  : 


[a]j=-t-.57“,6. 


fa]  „  =r-l-  53“,4. 


Ce  pouvoir  varie  peu  sous  l’influence  de  la  température  ou  des  acides. 

Pour  l’observer  d’une  manière  constante  avec  la  valeur  ci-dessus  indiquée,  il 
faut,  ou  bien  attendre  quelques  heures  si  l’on  fait  la  dissolution  à  froid,  ou  bien 
faire  bouillir  pendant  quelques  minutes.  Sans  quoi  on  constate  dans  les  premiers 
instants  une  rotation  presque  double  [a]  j  = -f- 1 04“,  mais  bientôt  elle  diminue 
progressivement  jusqu’à  57“,6. 
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La  concentration  des  liqueurs  a  une  faible  influence  sur  le  résultat.  Les  chiffres 
s’abaissent  légèrement  avec  la  concentration.  Nous  donnerons  à  cet  égard  la  formule 
de  M.  Tollens  relative  au  glucose  hydraté,  en  solution  aqueuse  : 

[a]  „  =  4-  47°, 9254  +  0,055535 p  4- 0,0005885p^ 

Dans  celte  formule,  p  représente  le  poids  de  glucose  contenu  dans  100  grammes 
de  dissolution. 

Le  glucose  se  dissout  bien  dans  l’eau,  en  moindre  proportion  toutefois  que  le 
sucre  de  canne.  La  dissolution  est  assez  lente  et  il  faut,  à  froid,  une  partie  et  un 
tiers  d’eau  pour  une  partie  de  glucose. 

Inversement,  les  solutions  de  glucose,  même  sirupeuses,  ne  cristallisent  que  grâce 
à  un  repos  prolongé. 

.Anhydre,  le  glucose  se  dissout  dans  50  parties  d’alcool  (D  =  0,857)  à  la  tempé¬ 
rature  de  17°,  et  dans  4,6  parties  du  même  alcool  bouillant. 

Si  l’alcool  contient  plus  d’eau,  la  dissolution  est  plus  facile. 

Une  partie  du  glucose  se  dissout,  à  froid,  dans  10  parties  environ  d’alcool  (D  = 
0,880)  et  dans  0,75  parties  à  l’ébullition. 


Chaleur.  — Le  glucose  hydraté  se  ramollit  vers  60°.  A  80°,  il  est  en  pleine  fusion 
aqueuse  et  perd  son  eau  de  cristallisation. 

Déshydraté  lentement,  aux  environs  de  60°,  il  ne  fond  plus  que  vers  144°. 

Maintenu  à  170°  pendant  quelque  temps,  il  commence  à  se  décomposer  et  se 
change  en  glucosane  : 

=  C*Mr°0‘°  4  ffOA 

Glucose.  Glucos.me. 

La  glucosane  est  dextrogyre,  amorphe,  incolore.  Elle  ne  fermente  pas  directe¬ 
ment. 

Les  acides  étendus  la  transforment  en  glucose. 

En  poursuivant  l’action  de  la  chaleur,  le  produit  perd  encore  de  l  eau  en  four¬ 
nissant  d’abord  du  caramel,  ou  plutôt  le  groupe  des  produits  caraméliques. 

Puis  des  produits  ulmiques,  noirâtres,  à  peine  solubles. 

Finalement  un  charbon  boursouflé  qui  retient  de  l’hydrogène. 

A  la  fin,  l’eau  qui  se  dégage  est  mêlée  d’acide  acétique,  d’acide  carbonique, 
d’oxyde  de  carbone,  de  gaz  des  marais  et  de  quelques  produits  pyrogénés  peu 
étudiés  à  l’heure  actuelle. 

Hydrogène.  —  En  présence  de  l’amalgame  de  sodium,  le  glucose  se  transforme 
en  mannite  (M.  Linnemann)  ; 

-f-lP  =  C‘*H“0‘A 
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Cette  réaction  principale  s'accompagne  de  production  d’alcools  monoatomiquos 
volatils  :  alcool  isopropylique,  alcool  éthylique,  alcool  hexyliqiie.  (M.  G.  Bon- 
chardat,  voy.  p.  ). 

Oxygène.  —  Sans  entrer  ici  dans  le  détail  des  prévisions  théoriques  relativement 
au  nombre  des  dérivés  possibles  du  glucose  par  oxydation,  nous  dirons,  en  nous 
plaçant  au  point  de  vue  expérimental,  que  l’oxydation  du  glucose  s’effectue  dans 
des  circonstances  très  diverses,  et  fournit,  par  suite,  des  produits  un  peu  différents. 

L’électrolyse,  en  solution  sulfurique  diluée,  donne  de  l’acide  formique,  de  l’acide 
saccharique  et  du  trioxyméthylène.  (M.  Renard.) 

L’oxygène  libre  et  même  l’ozoue  restent  sans  action  sur  une  solution  aqueuse  de 
glucose,  à  moins  pourtant  qu’elle  ne  soit  alcalinisée  par  la  potasse,  la  soude  ou 
les  carbonates  alcalins. 

Dans  ce  cas,  le  glucose  passe  entièrement  à  l’état  d’acides  acétique  et  formique. 
(M.  Gorup-Besanez.) 

Le  chlore  à  froid,  ou  le  brome  à  4-100“,  en  présence  de  l'eau,  transforment  le 
glucose  en  acide  gluconiqiie  (MM.  Hlasiwetz  et  Haberinann)  : 

CiMI‘-’0‘^4-  0^  =:  C«11«0‘'‘ 


L'acide  gluconique  est  isomère  avec  l’acide  mannitique. 

La  production  de  l’acide  gluconique  a  lieu  par  l’intermédiaire  de  composés 
chlorés  ou  bromes  que  l’eau  détruit  ensuite. 

Un  autre  acide  isomère  ou  identique  avec  l’acide  gluconique  s’obtient,  aux  dépens 
du  glucose,  quand  l’oxydation  s’effectue  sous  l’influence  de  certains  ferments  figurés. 
M.  Boutroux  a  désigné  sous  le  nom  de  fermentation  gluconique  (Voir  plus  loin)  le 
résultat  de  faction  du  Microccus  oblongiis  sur  le  glucose.  Il  y  a  parallélisme  entre 
cette  action  et  celle  du  Mycoderma  aceti  sur  l’alcool  ordinaire. 

L’isomérie  des  deux  acides  repose  sur  certaines  divergences  relatives  au  pouvoir 
rotatoire. 

L’acide  nitrique  étendu,  agissant  avec  lenteur  sur  le  glucose,  le  change  en  acide 
saccharique  (Liebig)  : 

G‘^H‘50‘^4-5(0^)  =  C‘MI">0’“4-1W. 

Mais  si  la  réaction  se  prolonge,  ou  se  fait  avec  trop  d’énergie,  la  molécule  se 
détriple  et  donne  de  l’acide  oxalique,  produit  ultime  de  toutes  les  oxydations 
profondes. 

Cet  acide  oxalique  peut  lui-même  se  décomposer  et  fournir  en  dernière  analyse 
ses  produits  de  dédoublement.  C’est  ainsi  que  l’oxydation  du  glucose  en  présence 
du  bioxyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfurique  donne  naissance  à  de  l’acide 
carbonique  et  h  de  l’acide  formique. 

FERMENTATIONS 

La  glucose  subit  un  grand  nombre  de  fermentations  selon  les  conditions  et 
les  microbes  en  présence. 
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On  sait  combien  les  travaux  de  M.  Pasteur  ont  jeté  de  jour  sur  celte  partie  de  la 
chimie  biologique.  Nous  nous  bornerons  ici  à  une  sorte  d’énumération. 


Fermentation  aieooli(]nc.  —  La  plus  importante  de  beaucoup  est  la  fermenta¬ 
tion  alcoolique,  connue  en  quelque  sorte  de  toute  antiquité. 

L’équation  chimique  principale,  adoptée  à  l’origine  à  la  suite  des  travaux  dé 
Lavoisier  et  de  Gay-Lussac,  est  la  suivante  ; 

2(C*H«0*)  h-  2(C^0‘). 

Elle  est  incomplète,  comme  on  le  sait  depuis  M.  Pasteur;  il  faut  y  ajouter 
notamment  quelques  centièmes  de  glycérine  et  d’acide  succinique,  et  un  peu  des 
alcools  homologues  dits  de  fermentation. 

Le  ferment  qui  préside  habituellement  à  la  fermentation  alcoolique  est  la  levure 
de  bière,  ou  Saccharoniyces  cerevisiæ. 

On  a  distingué  les  levures  en  liante,  basse  et  caséeuse  (M.  Pasteur)  ;  celte  der¬ 
nière  est  constituée  par  le  Saccharomyces  pastorianus. 


Moitié  ganclie  :  Globules  jeunes  et  turgosceuls. 

—  droite  :  Globules  flétris  et  granuleux. 

Le  genre  Saccharomyces  n’est  pas  le  seul  qui  provoque  ce  mode  de  dédoublement 
du  glucose,  lequel  traduit  une  sorte  d’équilibre  spécial  résultant,  d’après  M.  Pas¬ 
teur,  de  la  vie  sans  air  du  ferment,  qui  ne  fonctionne  comme  tel  qu’en  qualité 
de  microbe  anaérobie. 

Ces  questions,  d'importance  capitale,  étant  traitées  avec  tous  les  détails  qu’elles 
comportent  dans  la  Chimie  biologique  de  cette  Encyclopédie,  nous  n’avons  pas  à  y 
insister  ici,  non  plus  que  sur  les  diverses  interprétations  que  l’on  peut  donner  des 
faits  expérimentalement  connus  jusqu’à  ce  jour. 
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Feriuentation  lacticiiic.  —  Une  Sorte  de  transposition  moléculaire  s’effectue 


Fig.  ‘i7.  —  Levure  basse. 

Moitié  gauche  :  Globules  jeunes  pendant  la  femientatiou. 

—  droite  ;  Globules  vieillis  et  granuleux,  après  la  fermentation  tei’muiée. 

sur  le  glucose  en  présence  du  ferment  lactique.  La  molécule  se  dédouble  et  l’on  a 


Fig.  29.  —  Microbe  de  la  fermentation  visqueuse. 


On  sait  que  la  fermentation  lactique  confine  de  très  près  ou  plutôt  fait  souvent 
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jilace  à  la  fermentation  visqueuse,  dont  on  a  dit  un  mol  à  piopos  de  la  mannite. 

Fermentation  butyrique.  —  Un  bacillus  de  petites  dimensions,  le  Bacülus 
amylobacter  (M.  van  Tieghem)  provoque  sur  le  glucose  la  fermentation  Imtyrique, 
_  csffO*  +  2(G^0*)  +  2IU. 

Ce  même  organisme  effectue  le  même  dédoablcment  .sur  le  luctate  de  chaux. 
(M.  Pasteur.) 


Fig.  50.  —  liacillus  amylobacter. 

Fermentation  glucouique.  —  On  a  dit  plus  haut  les  expériences  de  M.  Bou- 
troux,  sur  la  production  de  l’acide  gluconique  ou  zymogluconique,  en  présence  du 
Microcroccus  oblongus,  mycoderme  dont  la  relation  avec  le  Mycoderma  aceti  sont 
encore  entourées  de  quelque  obscurité.  Les  ferments  étant  polymorphes,  il  paraît 
probable  que  c’est  simplement  une  transformation. 


Fig.  51.  —  Ferment  gluconique  jeune. 


En  résumé,  pour  un  même  corps  fermentescible,  à  chaque  ensemble  de  condi¬ 
tions,  à  chaque  microbe  susceptible  de  se  développer  dans  le  milieu,  correspond 
une  équation  de  décomposition  ou  fermentation,  équation  complexe  dans  laquelle 
un  produit  devient  prédominant,  et  son  nom  sert  dès  lors  à  désigner  1  opération 
dans  sa  généralité. 
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ACTION  DES  BASES  ET  DES  SELS 


Aicaiiü.  —  Quand  on  chauffe  au  hain-mario  une  partie  de  glucose  avec  quatre 
parties  environ  de  lessive  de  soude  (D  =  1,34)  et  une  partie  .d’eau,  on  voit  se 
déclarer  une  réaction  très  vivo.  La  température  monte  à  116",  et  le  liquide  entre 
en  ébullition,  bien  qu’il  ne  se  dégage  aucun  gaz. 

La  masse  refroidie  étant  saturée  par  l’acide  sulfurique  étendu,  concentrée  et  enfin 
épuisée  par  l’éther,  ce  dissolv.mt  enlève  de  l’acide  lactique,  en  même  temps  que  de 
la  pyrocatéchine  et  des  résines  indéterminées. 

Cette  observation  curieuse,  due  à  M.  lloppe-Seyler,  a  été  confirmée  par  les 
résultats  auxquels  est  arrivé  M.  Gautier,  en  chauffant  le  glucose  à  240°,  en  tubes 
scellés  avec  de  l’hydrate  de  baryte.  Le  produit  de  le  réaction  est  un  mélange  d’a¬ 
cides  formique,  oxalique  et  acétique,  plus  de  la  pyrocatéchine,  de  l’acide  proto- 
catéchique,  et  l’un  des  acides  lactiques. 

La  chaux  sodée  à  200"  donne  principalement  de  l’oxalate. 

En  agissant  à  froid,  les  bases  se  combinent  au  glucose  en  donnant  des  composés 
analogues  aux  alcoolates. 

L’éthylate  de  soude  C^H'NaOS  en  présence  d’une  solution  de  glucose  dans  l’alcool 
absolu,  donne  naissancÉ  à  un  précipité  qui  n’est  autre  que  le  glucose  .sodé  ou 
glucosate  de  soude,  C^IpiNaO^^  (MM.  Kœnig  et  Rosenfeld) . 

D  autre  part,  en  dissolvant,  à  froid,  la  baryte  ou  la  chaux  dans  une  solution 
aqueuse  de  glucose,  et  précipitant  par  l’alcool,  on  obtient  des  précipités  blancs, 
mais  altérables,  dont  la  composition  est  la  suivante  : 

Glucoside  calcique  2(G‘W20*2)5(Ca0)-f-4.4q. 

Glucoside  barytique  2(C«H‘20«)3(BaO  +4Aq. 

Ces  glucosides  alcalino-terreux  ont  une  réaction  alcaline.  Abandonnés  à  eux- 
mêmes,  en  solution  aqueuse,  ils  perdent  cette  alcalinité,  rapidement  à  l’ébullition, 
plus  lentement  à  froid,  et  le  produit  s’est  alors  changé  en  glucate  alcalino-terreux. 

acide  glucique,  G»H<«0>",  ainsi  formé  paraît  résulter  de  la  déshydratation  du  glucose 
(M.  Persoz).  L’étude  de  cette  réaction  et  des  produits  qui  en  dérivent  est  due  prin¬ 
cipalement  a  M.  Pehgot,  et  l’on  sait  que,  tout  dernièrement,  ce  savant,  en  poursui¬ 
vant  ses  recherches,  a  découvert  et  isolé  un  produit  des  plus  curieux,  stable  et 
parfaitement  cristallisé,  la  mccharine,  (C‘^H‘"0“)»,  dont  nous  aurons  à  nous  occuper 
plus  loin.  '■ 

La  solution  de  glucose  ne  précipite  ni  par  l’acétate  basique  de  plomb,  ni  par 
1  acetate  de  plomb  ammoniacal,  ce  qui  permet  dans  beaucoup  de  cas  la  séparation 
du  glucose  d  avec  les  substances  analogues. 

Toutefois,  si  l’on  ajoute  successivement  de  l’acétate  de  plomb,  puis  de  l’ammo¬ 
niaque  jusqu  a  précipitation,  on  obtient  un  glucoside  plombique  ; 

Cnippb^on  4.  44q. 
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On  peut  aussi,  au  moyen  de  la  potasse,  de  l’acétate  de  cuivre  et  de  l’alcool 
obtenir  à  froid  un  précipité  bleuâtre  dont  la  formule  est  : 

C‘mu'^0'^  -f 

La  solution  aqueuse  se  décompose  par  la  chaleur  (M.  Fileti). 

Ces  réactions  des  alcalis  changent  de  caractère  aussitôt  qu’on  élève  la  tempé¬ 
rature.  En  effet,  on  voit  la  liqueur  brunir  rapidement  et  les  produits  changent 
totalement  de  nature  en  se  rapprochant  vraisemblablement  de  la  réaction  décrite 
parM.  lloppc  Seylcr,  et  rappelée  plus  haut. 


Sels.  —  Le  glucose  peut  s’unir  à  certains  sels,  à  la  manière  de  l’alcool. 

Nous  citerons  sa  combinaison  avec  le  sel  marin,  qui  cristallise  d’une  manière 
remarquable.  On  la  rencontre  fréquemmènt  dans  les  analyses  d’urines  diabétiques. 
Ce  composé  a  pour  formule 

.2(C‘*H‘^0“)NaCl  +  ‘2Âq. 

Les  prismes  volumineu.v  de  ce  composé  offrent  l’apparence  rhomboédrique 
(Schabus),  mais  ils  appartiennent  au  système  clin orhombi que  (M.  Pasteur). 

Le  bromure  de  sodium  fournit  une  combinaison  du  même  genre. 

Les  réactions  les  plus  importantes  du  glucose,  en  présence  des  sels  métalliques, 
paraissent  se  lattacher  à  sa  fonction  aldéliydique. 

C’est  ainsi  qu’à  l’ébullition  il  réduit  le  chlorure  d’or,  le  sublimé,  le  cyanure  de 
mercure,  l’azotate  d’argent,  l’acétate  de  cuivre,  le  nitrate  de  bismuth,  etc.  ■ 

Mais  c’est  surtout  en  liqueur  alcaline  que  la  réaction  acquiert  toute  sa  sensi¬ 
bilité,  et  l’on  sait  que  la  réduction  des  sels  de  bismuth,  et  du  tartrate  cupro-potas 
siquc,  en  ti(jueur  alcaline,  est  journellement  utilisée  pour  caractériser  et  même 
pour  doser  le  glucose.  (Bôttgcr,  Trommer,  Barreswill,  Fehling,  etc.) 


RECHERCHE  ET  DOSAGE  DU  GLUCOSE 

La  recherche  s’effectue  soit  au  moyeu  des  sels  de  bismuth  (Bôttger),  soit  au  moyen 
des  sels  de  cuivre  (Trommer),  soit  par  fermentation. 

Dans  la  recherche  qualitative,  il  faut  d’abord  opérer  avec  une  concentration  con¬ 
venable,  mais  surtout  il  faut  avoir  soin,  quand  on  se  sert  de  la  liqueur  cupropo- 
tassique,  de  s’assurer  qu’elle  est  bien  alcaline,  et  qu’elle  ne  précipite  pas  par 
l’ébullition.  On  commence  donc  par  faire  bouillir  le  réactif,  et,  dans  le  liquide  bouil¬ 
lant,  on  verse  la  solution  à  examiner.  S’il  y  a  du  glucose,  la  réduction  se  fait  au- 
dessous  du  point  d’ébullition,  et  l’on  voit  la  liqueur  se  troubler  et  changer  de  teinte 
avant  de  chauffer  à  nouveau  l’essai. 

Dosage.  —  Bien  des  méthodes  ont  été  employées  pour  le  dosage  du  glucose. 
Les  unes  sont  basées  sur  des  réactions  chimiques,  les  autres  sur  l’emploi  des  pola- 
rimèlres.  Nous  parlerons  d’abord  des  premières. 
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1»  Fei-mcntution.  —  L’uue  des  meilleures,  sinon  des  plus  sensibles,  consiste  à 
soumettre  le  liquide  à  la  fermentation  alcoolique. 

Il  suffit  de  placer  sur  le  mercure  la  liqueur  mise  en  expérience,  en  s’arrangeant 
de  manière  à  recueillir  les  gaz.  Ordinairement  un  tube  gradue  suffit  à  cet  effet. 

Dans  la  lecture,  on  a  soin  de  comprendre  le  volume  de  la  dissolution  aqueuse, 
puisque  l’eau  dissout  sensiblement  son  volume  d’acide  carbonique. 

On  calcule  la  quantité  de  sucre  en  admettant  que  chaque  centimètre  cube  de 
gaz  carbonique  correspond  à  4  milligrammes  de  glucose. 

2“  Solutions  alcalines  de  cuivre.  —  La  reaction  de  Trommer  qui,  primiti¬ 
vement,  était  seulement  qualitative,  est  devenue  quantitative  entre  les  mains  de 
Barreswill  qui  a,  le  premier,  préparé  une  liqueur  cupropotassique  destinée  au  dosage 
du  glucose.  Cette  liqueur  est  à  base  de  potasse  ;  Fehling  a  proposé  de  la  préparer 
avec  la  soude,  et  c'est  sous  son  nom  qu’on  la  désigne  habituellement. 

On  sait  que  les  solutions  cupropotassiques  se  conservent  assez  mal,  et  qu’elles 
laissent  déposer  des  précipités  de  composition  variée. 

M.  Sonnerat,  qui  a  étudié  ce  côté  de  la  question,  a  vu  se  déposer  dans  la  liqueur 
de  Fehling  des  cristaux  bleus  qui  contiennent  à  la  fois  de  la  soude  et  de  la  potasse 
en  même  temps  que  du  cuivre  et  de  l’acide  tartrique.  Il  a  pu,  d’ailleurs,  se  rendre 
compte  qu’on  peut  préparer,  en  suivant  exactement  les  proportions  indiquées  par 
les  auteurs,  une  liqueur  inaltérable,  et  dont  le  titre  ne  varie  pas. 

Il  suffit  d’opérer  à  froid. 

On  dissout  à  froid  548^639  de  sulfate  de  cuivre  pur  dans  la  plus  petite  quantité 
possible  d’eau  distillée.  D’autre  part,  173  grammes  de  tartrate  dé  potasse  pure 
sont  dissous,  également,  à  froid  dans  600  grammes  de  lessive  de  soude  (D=1,I2). 
On  verse  peu  à  peu  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  dans  la  solution  alcaline  en 
maintenant  toujours  une  basse  température.  Finalement  on  ajoute  de  l’eau  distillée 
de  manière  à  compléter  le  volume  à  un  litre. 

L’essai  à  la  liqueur  cupropotassique  est  d’une  rapidité  et  d’une  sensibilité 
exceptionnelles,  aussi  est-il  devenu  d’un  usage  absolument  journalier. 

Toutefois,  outre  que  la  réaction  n’est  pas  applicable  au  glucose  seul,  elle  est 
assez  délicate  à  pratiquer  avec  quelque  certitude  quand  on  veut  doser  le  glucose. 
On  l’effectue  généralement  en  prenant  10  cent,  cubes  de  liqueur  de  Fehling 
récemment  titrée  (par  rapport  au  sucre  interverti  par  exemple),  que  l’on  étend  de 
trois  à  quatre  volumes  d’eau  et  qu’on  porte  ensuite  .à  l'ébullition.  C’est  alors  qu’on 
y  ajoute,  goutte  à  goutte,  la  solution  glucosique  contenue  dans  une  burette 
graduée. 

La  concentration  ne  doit  pas  dépasser  2  pour  100  en  glucose.  La  réaction 
s’effectue  aux  environs  de  l’ébullition,  et  même  un  peu  au-dessous.  L’oxyde  de 
cuivre,  d’abord  jaune,  passe  au  rouge  et  se  dépose,  en  même  temps  que  la  teinte 
bleue  s’affaiblit.  On  agite,  et  dès  que  la  décoloration  est  complète,  on  fait  la  lecture. 

D’après  de  récentes  expériences  de  M.  Soxhlet  et  de  M.  Allihn,  la  méthode  des 
solutions  alcalines  de  cuivre,  bien  que  préférable  à  celles  qui  sont  basées  sur 
l’emploi  des  sels  de  mercure  (cyanure,  iodure,  etc.),  est  loin  d’être  à  l’abri  de 
toute  critique. 
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Pour  que  les  résultats  soient  eoniparables  entre  eux,  il  faut  se  placer  dans  des 
conditions  toujours  identiques. 

En  effet,  le  pouvoir  réducteur  du  glucose  varie  avec  la  concentration.  Pour  une 
liqueur  contenant  1  pour  100  de  glucose,  si  l’on  emploie  la  solution  normale  de 
Fehling  et  que  l’on  ait  obtenu  un  nombre  de  centimètres  cubes,  soit  10,12  par 
exemple,  on  constatera  qu’en  étendant  cette  même  liqueur  de  4  volumes  d’eau 
il  n’en  faudra  plus  que  9,7  pour  la  même  quantité  de  solution  glucosique. 

D’autre  part,  l’excès  de  la  liqueur  cupropotassique  peut  entraîner  certaines 
variations. 

On  voit  que,  par  la  méthode  ordinaire,  il  est  bien  difficile  d’opérer  d’une  manièn 
absolument  rigoureuse. 

M.  Soxhlet  propose  d'opérer  comme  il  suit  : 

D’abord  il  prépare  son  réactif  avec  : 


Solution  de  sulfate  de  cuivre  renfermant  8,811  de  cuivre 

(provenant  de  l’o.xyde  cuivreux) .  500  cent,  cubes. 

Solution  contenant  175  grammes  de  sel  de  Seignette.  .  .  .  400  — 
Lessive  de  soude  (à  516  grammes  de  NaHO®  par  litre).  .  .  100  — 


La  concentration  est  sensiblement  la  même  que  celle  de  la  liqueur  de  Fehling. 

Pour  éviter  un  excès  de  liqueur  cuivrique,  on  effectue  la  réduction  à  plusieurs 
reprises,  par  approximations  successives. 

On  commence  par  faire  bouillii;  la  solution  glucosique  avec  une  quantité  de 
liqueur  cuivrique  un  peu  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire.  On  ajoute  cette 
liqueur  en  une  seule  fois,  on  fait  bouillir  deux  minutes,  on  filtre  rapidement,  on 
acidulé  par  facide  acétique  le  liquide  filtré,  et  on  y  cherche  le  cuivre  par  le  prus- 
siate  jaune.  Dans  les  conditions  ci-dessus,  il  ne  doit  pas  y  en  avoir  sensiblement. 

On  recommence  l’essai  en  augmentant  petit  à  petit  la  quantité  de  réactif  cui¬ 
vrique  jusqu’à  ce  que  le  prussiate  accuse  un  léger  excès  d’oxyde  de  cuivre. 

D’autres  observateurs  préfèrent  recueillir  l’oxydule  de  cuivre,  et  peser  le  cuivre 
qui  en  provient  après  réduction  par  l’hydrogène. 

Sels  de  mercure.  — Quant  au  procédé  de  M.  Knapp,  basé  sur  l’emploi  d’une 
solution  sodique  de  cyanure  de  mercure,  et  à  celui  de  M.  Sa'cchse  qui  recommande 
l’iodohydrargyrate  de  potasse  en  solution  alcaline  par  la  potasse,  ces  deux  méthodes, 
soumises  d’ailleurs  aux  mêmes  inconvénients  que  la  méthode  par  les  sels  de  cuivre, 
n’offrent  pas  la  même  commodité  que  celle-ci. 

méthode  optique.  —  La  méthode  physique  est  aussi  appelée  méthode  optique 
ou  encore  saœharimétrie  optique,  à  cause  de  l’emploi  des  instruments  désignés 
sous  le  nom  de  saceharimètres.  Cette  méthode  n’est,  en  somme,  qu’un  chapitre  de 
la  polarimétrie, 

Toutefois,  il  est  bon  de  remarquer  que,  si  tous  les  polarimètres  peuvent  servir 
de  saceharimètres,  la  réciproque  n’est  pas  vraie  ;  et  il  y  a  tel  instrument,  comme 
celui  de  Soleil,  qui  ne  pourrait  se  prêter,  sans  inconvénient,  à  la  détermination  du 
pouvoir  rotatoire  de  substances  comme  l’acide  tartrique,  dont  le  pouvoir  dispersif 


monochromatique  du  sodium,  maintenant  généralement  usitée,  ( 
à-dire  le  pouvoir  rotatoire  rapporté  à  la  raie  D  de  Frauenhofer. 
S’agit-il  d’un  dosage,  alors  au  lieu  de 


qui  s’en  déduit  très  simplement,  et  donne  le  dosage  du  glucose  en  fonction  de  la 
déviation  angulaire  a,  du  volume  V  de  la  liqueur,  de  la  longueur  X  du  tube  et  du 
pouvoir  [o]„,  quantités  qui  sont,  ou  bien  connues,  ou  bien  fournies  par  l’instrument 
Les  calculs  sont,  comme  on  voit,  très  simples. 

La  précision  des  mesures  dépend  de  la  sensibilité  de  l’appareil. 
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G  est  pourquoi  l’instrument  de  Biot  a  fait  place  à  différents  types  de  polarimètres 
dont  la  sensibilité  est  plus  grande. 

Parmi  les  plus  employés  nous  citerons  : 

Le  saccharimètre  Soleil,  si  remarquable  pour  l'époque  où  il  a  été  construit. 
G  est  le  pi’emier  des  instruments  dont  la  graduation  ait  été  combinée  de  manière  à 
donner,  par  simplel  ecture,  la  quantité  centésimale  du  sucre.  (Fig.  32). 

Nous  y  reviendrons  à  propos  du  dosage  du  sucre  de  canne  et  du  sucre  interverti. 
(Voy.  p.  .) 


Une  modification  heureuse  de  l’appareil  de  Biot  est  le  saccharimètre  à  pénombre 
qui  porte  aussi  le  nom  de  Jelett-Gornu  du  nom  des  deux  savants  anglais  et  français 
qui  1  ont  fait  connaître.  G’est  celui  qui  est  représenté  par  la  fig.  33. 

L  instrument  fonctionne  au  moyen  de  la  lumière  du  sodium. 

Une  modification  produisant  un  effet  analogue  caractérise  le  polarimètre  de 
M.  Laurent,  aujourd’hui  très  répandu.  (Fig.  34). 

On  emploie  à  volonté  l’éclairage  monochromatique  ou  la  lumière  ordinaire. 

En  Allemagne,  on  se  sert  ordinairement  d’un  appareil  ou  l’extinction  du  jaune 
moyen  est  remplacée  par  la  suppression  ou  la  réapparition  des  franges  d’inter¬ 
férence  produites  par  un  polariscope  de  Savart. 

Ges  méthodes  optiques  de  dosage  du  glucose  ont  le  grand  avantage  de  laisser 
intacte  la  substance,  qui  peut  servir  ultérieurement  à  des  vérifications  ou  des 
reactions  d  ordre  purement  chimiques. 


ACTION  DES  ACIDES  Süll  LE  GLUCOSE 


Les  acides  agissent  sur  le  glucose  comme  sur  les  autres  principes  sucrés.  Ils 
fournissent  deux  classes  de  dérivés  distincts  :  des  éthers,  ou  des  produits  de  déshy¬ 
dratation. 


PRODUITS  DE  DÉSHYDRATATION 

L’acide  sulfurique  se  combine,  à  froid,  avec  le  glucose  et,  dans  les  produits  de  la 
reaction,  M.  Musculus  a  pu  isoler  un  principe  dont  les  solubilités  et  les  principales 
reactions  se  rapprochent  de  celles  de  la  dextrine. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  sensiblement  double  de  celui  du  glucose, 
après  MM.  Vo II  Giote  et  Tollens,  1  ébullition  prolongée  de  l’acide  sulfurique 
uiliie  avec  le  glucose  fournirait  un  peu  d’acide  lévulique. 


RTHRRS  DU  GLUCOSE  OU  GLUCOSIDES 


En  admettant  pour  le  glucose  la  fonction  alcool  pentatomique  et  aldéhyde 
monoatomique,  il  est  facile  de  faire  la  théorie  des  dérivés  éthérés. 

L’ensemble  des  composés  qui  en  résultent  porte  le  nom  de  glucosides.  Les  uns 
sont  naturels,  les  autres  artificiels. 

Les  combinaisons  avec  les  acides,  glucosides  artificiels  ou  éthers  proprement  dits, 
ont  été  découverts  par  M.  Berthelet. 

Depuis  cette  époque,  M.  Schutzenberger  a  décrit  les  éthers  formés  au  moyen  des 
acides  anhydres.  M.  Colley  a  étudié  l’action  des  chlorures  acides,  M.  Claesson  celle 
de  la  chlorhydrine  sulfurique. 


1.  KTHERS  OÉRIVÉS  RKS  ACIDES  MINÉRAUX 


IVitr«ig'liico$«e. 

Un  mélange  d’acide  sulfurique  concentré  et  d’acide  nitrique  fumant  fournit  un 
corps  blanc,  brillant,  cristallin,  dont  les  propriétés  explosives  sont  assez  faibles  : 
c’est  le  nitroglucose.  M.  Carey  Lea  a  pu,  dans  cette  voie,  atteindre  le  cinquième 
degré  de  substitution,  c’est-à-dire  le  corps  C‘®HW(AzO®H)®.  Il  est  cristallisable. 


Acide  chlorhydpo-slucose-tétpasalturique. 

C‘qpO^(HCl)(SqDO«)‘, 


Sous  ce  nom  assez  compliqué,  M.  Clae.sson  a  décrit  un  dérivé  curieux  constituant 
une  sorte  de  terme  de  stabilité  qui  prend  naissance  quand  on  traite  différents  hydrates 
de  carbone  tels  que  la  cellulose,  la  dextrino,  l’amidon,  le  glucose,  etc.,  par  la 
chlorhydrine  sulfurique. 

En  opérant  avec  les  précautions  convenables,  on  obtient  de  beaux  prismes  déli¬ 
quescents  et  dextrogyres.  C’est  l’acide  en  question.  Son  pouvoir  rotatoire  est 

[«Jd  =-1-72"  environ. 

Cet  acide  est  décomposable  par  l’eau. 

Quand  on  neutralise  par  les  carbonates,  tout  le  chlore  est  séparé,  et  on  obtient 
des  gliicosotétrasiilfates  répondant  à  la  formule  C*W0®(ID0*)(S^H®0*)*. 
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Pouvoir  rolaloire  [a]n  =  +  T)!". 

Enfin  on  peut,  en  prolongeant  l’action  de  l’eau,  arriver  à  l’acide  glucosotrisni- 
furique  dont  le  pouvoir  rotatoire  devient  [«Jd=  +  43''12. 


II.  ÉTHERS  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  ORGANIQUES 


Les  éthers  à  acides  organiques  sont  généralement  peu  stables.  En  outre,  quand 
on  veut  les  saponifier,  leur  décomposition  ne  doit  pas  être  effectuée  par  les  alcalis, 
qui  entament  le  glucose  régénéré. 

On  a  recours  alors  soit  aux  acides,  soit,  et  mieux  encore,  aux  ferments  ;  on  imite 
ainsi  le  processus  naturel.  Pans  une  étude  sur  les  éthers,  on  constate  souvent  que 
le  produit  se  rapporte  à  la  glucosane  et  non  au  glucose.  C’est  ce  qui  résulte  de 
l'étude  des  premiers  types  connus  de  ces  composés  (M.  Berthelot). 


Crliicoside  monoacétique. 


G«IIW(tlW)‘(C'lPO'‘). 


Liquide  huileux,  amer,  soluble  dans  l’éther,  l’alcool  et  l’eau.  .S’obtient  au  moyen 
de  l’acide  acétique  cristallisahle,  ou  mieux,  au  moyen  de  l’acide  acétique  anhydre 
(M.  Berthelot). 

Les  termes  supérieurs  de  la  substitution  acétique  ont  été  préparés  à  l’aide  de 
l’anhydride  acétique  par  MM.  Schiitzenherger  et  Naudin.  Ce  sont  les 

ClHcoside  dîacétîque,  G‘MP02(II202)s(p;qp.0’.)2 . 

Gliicoside  triacétique,  Ü^)2(G*H'0*)»  ; 

Gliicoside  tétracétîque,  C^^H^0®(G‘H*0*')*. 

Ces  composés  sont  solides,  et  d’apparence  cristalline. 


Glncoside  acétochlorhydpiqiie. 


c'wo-2(c^H*o'‘)‘(nci). 


Syn.  :  Acétochlorhydrose . 

L’action  du  chlorure  acétique  sur  le  glucose  a  permis  à  .M.  Colley  d’isoler  un 
éther  pentasiibstitue  du  glucose.  Ce  composé  est  particulièrement  intéressant,  attendu 
qu’il  cristallise,  et  fixe  ainsi  la  valeur  alcoolique  du  glucose. 
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La  réaction  s’effectue  h  la  température  ordinaire. 

On  re|)rend  par  le  chloroforme,  on  neutralise  au  carbonate  de  soude  et  on  sèche 
sur  le  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  est  cristallisable,  mais  dans  des  conditions  que  l’on  n’a  pas  encore 
déterminées  exactement.  Il  est  dextrogyre.  Pouvoir  rotatoire, 

[a]D  =  -t-I47''. 

C’est  un  corps  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
moins  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Il  réduit  la  liqueur  cupropotassique. 

En  solution  alcoolique,  le  nitrate  d’argent  enlève  tout  le  chlore. 


Glucosîde  acétonîtrique. 

C'2|P(P(C'-H'0‘)HAzH0'). 


Syn.  :  Acétonitrose. 

Découvert  également  par  M.  Colley. 

Prismes  obliques  insolubles  dans  l'eau;  solubles  dans  1  alcool  et  1  éther. 
Point  de  fusion,  145'’. 

Densité,  1,S48.  Pouvoir  rotatoire, 

Ui„  =  +ir)9». 


Glueoside  dibutyrique. 

C*W0^(HW)«(C«HW)^ 


Découvert  par  M.  Berthelot. 

Liquide  neutre,  épais,  jaunâtre.  Très  amer. 

11  est  soluble  dans  l’eau  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 


Glucosîde  dîstéapîque. 

C‘*fPO*(ffO*)=(C»'’IFO'‘)^ 


Déeouvert  par  M.  Berthelot. 

Composé  solide,  blanc,  cireux,  semblable  à  la  stéarine. 

Insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  1  éther.  Réduit  1 
liqueur  de  Fehling. 
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Glucoi^ide  tlîbenzoïqiie. 


Découvert  par  M.  Berthelot. 

Liquide  neutre,  d’un  goût  amer  et  piquant. 

I/alcool  et  l’acide  chlorhydrique  le  décomposent  en  glucose  et  éther  benzoïque. 


Glucoi^icle  tétrataptrique. 


C'W0S(1W)(CTW^)». 


On  sait  que  l’acide  tarlrique  se  prête  avec  une  facilité  remarquable  à  la  forma¬ 
tion  de  combinaisons  dérivées  des  sucres  et  des  alcools  polyatomiques. 

Il  rappelle  en  cela  l’aptitude  de  l’acide  butyrique  <à  éthérifier  les  alcools. 

Aussi  obtient-on  facilement  les  acides  glucoso-tartriques. 

Ces  combinaisons  se  préparent  en  chauffant  vers  120“  le  glucose  et  l’acide  tar- 
trique  ou  les  sépare  et  les  purifie  en  passant  par  les  sels  de  chaux. 

L'acide  glucosote'tratar trique,  qui  paraît  exister  dans  le  raisin  mûr,  est  un  acide 
quadribasique. 

Son  sel  de  chaux  a  pour  formule 

C‘*H*0*(Cma0‘^)*-f-2Aq. 

11  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure. 

Il  réduit  le  tartrate  cupropotassique. 

A  100"  l’acide  sulfurique  étendu  le  dédouble  en  glucose  et  acide  tartrique. 


111.  COMniVAISONS  DU  GLUCOSE  AVEC  LES  ALCOOLS 

Le  glucose  se  combine  aux  alcools,  aux  phénols,  etc.;  et,  en  raison  même  de  sa 
fonction  polyatomique,  les  composés  de  ce  genre  sont  extrêmement  nombreux  et 
variés.  Nous  n’aurons  ici  en  vue  que  les  produits  naturels.  Les  types  les  plus 
simples  proviennent  de  l’union  de  deux  alcools  distincts.  Si  les  deux  alcools  sont 
deux  glucoses,  ou  deux  molécules  de  même  glucose,  on  a,  suivant  la  déshydratation, 
des  saccharoses,  des  diglucosides,  des  polyglucosides,  etc. 

Enfin  on  connaît,  en  outre,  des  types  mixtes  résultant  de  l’association,  en  propor¬ 
tions  variables,  d’une  glucose,  d’un  alcool  ou  phénol,  et  d’un  acide  ou  aldéhyde,  etc. 

La  multiplicité  de  ces  dérivés  est  en  quelque  sorte  illimitée,  de  même  que  leur 
complication  moléculaire. 


ALCOOLS. 
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Pour  procéder  méthodiquement  dans  l’énumération  de  ces  nombreux  composés, 
en  ne  nous  occupant  que  des  plus  importants  parmi  ceux  que  l’on  connaît  à  l’heure 
actuelle,  nous  les  classerons  avec  M.  Berthelet  en 

I.  Types  simples. 

Éthylglucose  C>^1P0»(-)(C‘I1»0*)^ 

Salicine  ou  glucoside  saligénique 

Arbutine  ou  glucoside  hydroquinonique 

Mélitose  ou  glucoside  eucalynique  G‘W0‘'’(G‘-H‘®0‘^) 

Glucoside  lévulosique  (sucre  de  canne) 

II.  Dérivés  par  déshydratation  et  polyglucosides. 

La  déshydratation  d’un  glucose,  ou  sa  combinaison  .à  lui-même,  fournit  plusieurs 
classes  de  corps  : 

Glucose 

Glucosane  Gini“>0‘''(-) 

G*W(-)(-) 

Etc. 

Deux  molécules  combinées  avec  élimination  de  IPO^  donnent  une  sorte  d'éther  on 
diglucoside,  le  maltose,  G*^H‘'’0“(G*^H‘®0‘®). 

Les  triglucosides  dérivent  de  la  même  manière  de  trois  molécules  de  glucose. 
Dextrine,  Gi^H‘»0‘o[(G‘^H*'>0'»)G‘W“0‘'’] 

D’autres  corps  analogues,  mais  d’une  complication  plus  grande,  dérivent  de  plu¬ 
sieurs  molécules  de  glucose.  Ge  sont  les  polyglucosides,  comme  l’amidon,  le  ligneux, 
le  cellulose,  la  tunicine,  etc. 

Leur  étude  formera  un  ensemble  qui  sera  décrit  à  part.  (Voy.  Gliap.  IV.) 

111.  Types  mixtes. 

Ge  sont  les  plus  nombreux  et  les  plus  difficiles  à  classer.  On  peut  les  considérer, 
d’après  les  produits  de  leurs  dédoublements,  comme  des  dérivés  du  glucose  direc¬ 
tement,  ou  par  l’intermédiaire  de  composés  déjà  complexes  par  eux-mêmes,  qui 
représentent  la  combinaison  de  deux  ou  plusieurs  des  éléments  qui  figurent  dans 
la  constitution  du  produit  total. 

Voici  quelques  exemples  ; 

Un  monoglucoside  complexe  sera  la  poptdine  ou  glucoside  saligénique  et 
benzoïque, 

Cuh808(guh«0*)(G»H''0‘). 

On  peut  le  considérer  comme  le  dérivé  benzoïque  de  la  salicine,  ou  glucoside 
saligénique,  laquelle  représente  un  terme  déjà  simplifié,  raison  pour  laquelle  nous 
l'avons  inscrite  plus  haut  parmi  les  types  simples. 

La  phloridzine  est  dans  le  même  cas.  G’est  un  monoglucoside  phloroglucique 
et  phlnridzique, 


Qi5H808{GiqU0»)(GisH‘'>0«) 
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que  l’on  peut,  envisager  comme  dérivant  de  la  phlorétine,  ou  pldoroglueine  phlo- 
rétique. 

Un  diglucoside  complexe  différera  des  précédents  par  l’aptitude  à  fournir  deux 
molécules  de  glucose  au  lieu  d'une  seule.  Citons  le  saccharose  tétranitrique, 

ou  glucoside  lévulosique  et  tétranitrique  artificiel  ;  Vacide  amygdalique  ou  diglu- 
coside  benzylaloformique, 

Un  triglucoside  complexe  sera  la  convolvnline,  dérivée  de  trois  molécules  de 
glucose  unies  à  l’acide  convolvulinique. 

Enfin  la  cellulose  nitrique  nous  montrera  l’exemple  à’ on  poly glucoside  eomplexe. 
Nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  principaux  composés  de  ce  genre,  en 
nous  bornant  à  mentionner  leurs  réactions  les  plus  caractéristiques,  leur  étude  cir¬ 
constanciée  étant  renvoyée  aux  Éthers. 


GLUCOSIDES  SIMPLES 


Ëthy  Iglucos  e. 

Nous  signalons  d’abord  ce  composé,  attendu  que  c’est  le  premier  glucoside  arti¬ 
ficiel  qui  ait  été  obtenu  par  la  combinaison  du  glucose  avec  un  alcool, 
lia  été  découvert  par  M.  Berthelot. 

C’est  une  huile  fixe  assez  colorée,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  d’un  goût  amer. 
11  réduit  la  liqueur  cupropotassique. 


Salicine. 

Syn.  :  Glucoside  saligénique. 

Elle  a  été  isolée  en  1850,  par  Leroux,  et  étudiée  principalement  par  M.  Piria. 

On  l’a  rencontrée  dans  les  saules,  les  peupliers,  le  castoréum,  l’ulmaire,  etc. 

On  peut  la  rattacher  à  la  saligénine,  C‘‘H*(H20*)(H^0^),  dont  il  sera  question  plus 
loin  à  propos  des  alcools-phénols.  (Voy.  Quatrième  Partie.) 

Propriétés.  —  La  salicine  cristallise  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  120®.  Elle 
est  dextrogyre. 
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Oxydée  avec  ménagement  au  moyen  de  l’acide  nitrique  étendu,  elle  donne  nais¬ 
sance  à  Yhélicine,  (Piria.) 

L’hélicine  cristallise.  Elle  représente  l’aldéhyde  de  la  salicine,  puisqu’elle  la 
l'eproduit  par  hydrogénation.  Mais  on  peut  l’envisager  comme  un  glucoside  dérivé 
de  l’aldéhyde  salicylique. 

Réactions.  —  Avec  l’acide  nitrique  concentré  et  bouillant,  la  salicine  fournit  de 
l’acide  oxalique,  de  l’acide  nitrosalicylique  et  finalement  de  l’acide  picrique  (M.  Pi¬ 
ria)  .  Pondue  avec  l’hydrate  de  potasse,  elle  donne  de  l’acide  salicylique,  de  l’acide 
oxalique  et  de  l’hydrogène  (Gerhardt)  : 

-i-  8  (KHO*)  =  G«H‘K-^0“  H-  3(G*K20«)  -1-  U 


Dérivés.  —  Le  chlore  donne  naissance  à  une  série  de  dérivés  de  substitution. 
L’acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge  de  sang,  coloration  qui  disparaît 
par  simple  dilution. 

L’acide  acétique  et  les  acides  organiques  se  combinent  à  la  salicine  pour  donner 
des  éthers.  (M.  Berthelet.) 

Bouillie  avec  de  l’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  très  dilué,  la  salicine  se  dé¬ 
double  en  saligénine  et  glucose.  Gette  réaction,  découverte  par  M.  Piria,  se  complique 
habituellement  par  la  formation  d’un  anhydride  résineux  la  salirétine,  dérivée  de 
plusieurs  molécules  de  saligénine. 

Le  dédoublement  en  glucose  et  saligénine  est  plus  net  en  soumettant  la  salicine 
à  l’action  de  l’émulsine  ou  sviiajitase. 


Etsculine. 


G‘»H20*(ff0^)*(G«H'^0«). 


Syn.  :  Glucoside  esculétique. 

Ge  principe  cristallisable  a  été  découvert  par  Mmor  dans  l’écorce  du  marronnier 
d’Inde,  Æsculus  hippocastanum. 

On  l’a  rencontrée  aussi  dans  la  racine  du  Gelsemium  sempervirens. 

Elle  fond  à  160“.  Elle  est  fluorescente  en  solution  aqueuse. 

Les  acides  et  les  ferments  la  dédoublent  en  un  glucose,  probablement  différent 
du  glucose  ordinaire,  et  en  esculétine  (M.  H.  SchifQ  : 

Gi!Hiooio(Gi8H<i08)  -h  IPO^  =  G‘MP^O'^+  G'^H'O® 


Esculinc 


Esciilélinc 
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Arbutine. 

G12H>»0‘»(C'^H«0‘). 


Syn.  ;  Glticoside  hydroquinonique. 

Elle  a  été  découverte  par  Kawalier  dans  la  feuille  de  l’ Arclostaphylos  uva  ursi. 
La  plupart  de  ses  propriétés  ont  été  décrites  par  M.  Strecker. 

Aiguilles  groupées  en  aigrettes  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l'éther. 

L’acide  sulfurique  étendu  et  l’émulsine  la  dédoublent  en  glucose  et  hydroquinoii 

■Yrbutine  Glucose  Hydroquinon 


Coniférîne. 


Syn.  :  Glticoside  coniféry tique,  —  Lariciue,  —  Abiétine. 

Découverte  par  M.  Hartig  dans  le  Larix  europœa,  elle  a  depuis  été  retrouvée 
dans  d’autres  conifères. 

Son  étude  a  surtout  été  approfondie  par  MM.  Tiemann  et  Haarmann. 

Propriétés.  —  La  coniférine  cristallise  en  aiguilles  incolores  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Elle  est  lévogyre. 

Réactions.  —  L’émulsine  la  dédouble  en  glucose  et  alcool  coniférylique  : 

Glucose  Alcool  coniférylique 

Les  acides  étendus  donnent  la  même  réaction,  mais  avec  moins  de  netteté,  à 
cause  de  la  polymérisation  subséquente  de  l’alcool  coniférylique  mis  en  liberté. 

L’oxydalion  ménagée  par  le  bichromate  de  potasse  et  l’acide  sulfurique  produit 
de  la  vanilline,  G^®H*0®,  ou  aldéhyde  méthylprotocatéchique. 

En  insistant  davantage  on  obtient  V acide  vanillique,  et  un  glucoside  qui 

eti  dérive»  l’acide  gluCoso  vanillique,  C‘^H'‘’0“(G*M1®0®).  (V.  Qd.ytrième  partie.) 
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GLUCOSIDES  MIXTES. 


Populîiie. 

C‘WO«(C«H»O»)(C‘WO'0. 

Syn.  :  Glucoside  saligénîqiie  ethenzoique. 

Elle  a  été  isolée  par  Braconnot,  et  étudiée  par  M.  Piria.  Ou  la  trouve  dans  l’écorce 
et  les  feuilles  des  peupliers,  d’où  on  peut  l’extraire  par  un  traitement  très  simple. 

C’est  un  véritable  éther  benzoïque  de  la  salicine,  aussi  M.  H.  Schiff  en  a-t-il  fait 
la  synthèse  partielle  en  traitant  la  salicine  par  le  chlorure  ou  l’anhydride  benzoïque  : 

C‘^H“0“(G' WO»)  -f-  G‘^fPC102  =  C‘2IP08(G“H“0*)(C‘*1-P0»)  H-  HGl. 

Salicine  l’opuline 

Inversement,  l’eau  de  baryte  dédouble  la  populine  en  acide  benzoïque  et  salicine. 

La  populine,  oxydée  avec  précaution,  donne  naissance  à  un  aldéhyde  complexe,  la 
bemohélicine,  G‘WO«{G‘WO*[-])  (C'dPO'S  réaction  qui  met  en  évidence  la  fonction 
alcoolique. 


Phloriziue. 

C‘'H‘»O'“(G*'H*0*fGisH‘''Ü«]  ). 

Syn.  :  Glucoside  phloroglucique  et  phlorétinique. 

Découverte  par  MM.  Stas  et  de  Koninck,  la  phlorizine  se  rencontre  dans  l’écorce 
des  racines  de  plusieurs  arbres  de  la  famille  des  Rosacées  (pommier,  poirier,  pru¬ 
nier,  cerisier,  etc.).  Il  suffit  d’épuiser  par  l’eau  bouillante  et  de  concentrer  la 
liqueur. 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses  retenant  deux  molécules  d’eau  de  luistal- 
lisation.  Presque  insolubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  1  eau  chaude  et  1  alcool. 

Densité,  1,430. 

La  phlorizine  est  lévogyre  ; 

[a]j=;— ‘50“  environ.  (M.  Hesse.) 

Késtctions,  —  L’ acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  la  changent  à  1  ébullition  en 
glucose  et  phlorétine  (M.  Stas)  : 

CI2jjioow(C4*1DO'‘[G>MH“0®]  )  4-  H®0^=  G‘MP*0‘®  -J-  G‘^H‘‘0*(C‘'H*“0® 
’^Thiodzirir'  Glucose  Phlorétine 
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La  phlorétine  elle-même  est  la  phloroglucine  phlorétique. 
ü’après  tï.  H.  Schiff  la  phlorizine,  chauffée  à  -I-ITO",  se  dédouble  en  phloré- 
line  et  glucosane,  sans  fixation  d’eau. 


Caïiicîiic. 


Syn.  ;  Glucoside  mannitique  et  quinovinique. 

Pelletier  et  Caventou  ont  découvert,  dans  la  racine  de  Caïnça  (Chiococca  angui- 
f  uga],  un  principe  cristallisé  auquel  ils  ont  donné  le  nom  d  acide  càincique,  en 
raison  de  son  origine.  Aujourd’hui  on  préfère  l’appeler  caïnçine,  depuis  qu  on  sait 
que  les  acides  étendus  en  effectuent  le  dédoublement  en  quinovine  (voy.  p.  350) 
et  en  un  glucose  qui,  pi’obablemeiit,  diffère  du  glucose  ordinaire. 


Sapunine. 


Syii.  :  Triglticoside  sapogénique. 

La  saponine,  par  ses  propriétés  chimiques,  se  rapproche  de  la  caincine.  On  sait 
(ju’elle  mousse  facilement,  et  ses  propriétés  détersives  ont  été  depuis  longtemps 
mises  à  profit.  On  s’en  est  servi  dernièrement  pour  émulsionner  de  grandes  quan¬ 
tités  de  pétrole. 

M.  Uochleder  a  montré  qu’elle  peut  se  dédoubler  en  trois  molécules  de  sucre 
incristallisable  et  en  sapogénine.  C’est  donc  un  triglucoside  : 

C6ins40-«  + 1211-^0*  =  C^®0«0»  +  3(G‘ffl‘20'^) 

Saponine  Sapogénine 


GLUCOSIDES  COMPLEXES. 

^  Acide  amygdalique. 

G>^H*0*(G‘'H“0«)(G“H«0'). 

Syn.  :  Diglucoside  benzylaloformique. 

G’est,  par  rapport  à  l’amygdaline,  d’où  il  provient,  un  premier  produit  de  dédou¬ 
blement.  (Liebig  et  Wôhler.) 

L  émulsine  le  décompose,  en  deux  molécules  de  glucose,  en  acide  formique  et  en 
aldéhyde  benzoïque  : 

C'=11«08(C‘W'’0''’)(C‘6H*0«)  -I-  oH^O^  =;2(C‘sil‘20*2)  +  G=1P0*  +  C“ll«OL 

Acide  amygdalique 
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Amygdalîne. 


Syn.  :  Diglucoside  benzylalocyanhydrique. 

Ce  glucosicle  est  l’un  des  plus  intéressants  à  tous  points  de  vue. 

Découvert  par  Robiquet  et  Boutron,  il  est  le  point  de  départ  de  la  formation, 
dans  la  nature,  de  l’essence  d’amandes  amères,  laquelle  ne  préexiste  pas,  comme 
on  sait,  dans  les  cellules  des  végétaux,  mais  provient  de  l’action  ultérieure  de 
l’émulsine  sur  l’amygdaline. 

Si,  dans  l’acide  amygdalique,  on  remplace  l’acide  benzylaloformique  par  son 
nitryle,  on  passe  à  l’amygdaline  elle-même. 

On  sait  que  telles  sont  les  relations  de  l’acide  cyanhydrique  à  l’égard  de  l’acide 
formique. 

L’amygdaline  est  très  répandue  dans  la  nature  et  en  particulier  dans  les  plantes 
rosacées  de  la  tribu  des  amygdalées. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  belles  aiguilles,  retenant  trois  molécules 
d’eau.  Elle  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  chaud,  insoluble 
dans  l’éther. 

Elle  est  lévogyre. 

Par  elle-même  elle  est  peu  toxique.  Mais  quand  elle  est  soumise  à  l’action  des 
acides  étendus,  ou  mieux  de  Vémulsine  ou  synaptase,  elle  donne  naissance  à  deux 
molécules  de  glucose,  une  molécule  d’aldéhyde  benzoïque  et  une  molécule  d’acide 
cyanhydrique,  poison  des  plus  actifs. 

Ce  dédoublement  important  a  été  signalé  par  Liebig  et  Wôhler,  qui  ont  montré, 
d’autre  part,  qu’en  présence  des  alcalis,  l’amygdaline  se  dédouble  en  acide  amygda¬ 
lique  et  ammoniaque,  ou  bien  en  glucose,  acide  benzylaloformique  et  ammoniaque, 
suivant  la  proportion  d’eau  fixée  dans  la  réaction  : 

1“  C«lFAz0^2-q-H^œ  =  C*W'0^‘-l-AzH= 

.Amvgdalmo  Acide 

amygdalique 

2»  C*''ff''AzO^^-t-4(lRO^)  =2(C‘^H‘^0‘^)  -+-C“>HW  + AzHL 

Acide 

benzylaloformique 

11  n’est  pas  inutile  de  remarquer  combien  sont  différents  à  tous  égards  les  pro¬ 
duits  de  dédoublement  formés  aux  dépens  de  l’amygdaline  selon  les  conditions  de 
la  décomposition,  qui  ne  met,  d’ailleurs,  en  jeu  que  des  énergies  chimiques  très 
faibles,  et  à  la  température  ordinaire. 

Cela  permet  d’expliquer  la  formation  des  combinaisons  les  plus  diverses  à  partir 
d’un  petit  nombre  d’éléments  chimiques. 

n 
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Acide  myponîque. 

C*'>H‘»AzS*0“ 

Découvert  par  Bussy,  l’acide  inyronique  se  rencontre  dans  la  moutarde  noire,  où 
il  est  combiné  à  la  potasse.  C’est  un  glucoside  sulfuré. 

La  myrosinê,  substance  albuminoïde  soluble,  qui  se  trouve  aussi  dans  la  graine 
de  moutarde,  mais  dans  des  cellules  séparées,  arrivant,  par  1  intermédiaii e  de  1  eau, 
au  contact  du  myronate,  le  dédouble  en  glucose,  essence  de  moutarde  et  sulfate 
acide  de  potasse  : 

C-"H‘«AzS‘0^'’  -1-  II-O’-  =  _]_  c«IF(C2AzHS®)  +  S^KIIO». 

Myronate  de  potasse  Essence  de  moutarde 

L’essence  de  moutarde  est  la  partie  active  des  sinapismes.  Sa  constitution  et  ses 
relations  chimiques  ont  été  décrits  à  propos  des  combinaisons  allyliques  (Voy.  p.  144). 


Convoi  vuline. 


Syn.  :  Triglucoside  convolvulinolique. 

On  la  retire  des  rhizomes  du  jalap. 

Elle  a  été  découverte  par  M.  Mayer.  C’est  une  substance  blanche,  gommeuse,  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

L’acide  sulfurique  la  colore  en  rouge.  Par  addition  d’eau  on  voit  se  séparer 
une  matière  huileuse,  le  convolvulinol,  C’MP'OS  dont  la  fonction  parait  se  rappro¬ 
cher  des  acides  ou  des  phénols,  et  il  reste  en  solution  trois  molécules  de  glucose. 


Jalapine. 


Syn.  :  Triglucoside  jalapinotiqiie,  ou  Scammonine. 

On  la  retire  soit  du  Convolviilus  orizabensisj  soit  de  la  scammonée  fournie  par 
le  Convolvulus  scammonia.  Elle  apparaît  homologue  de  la  convolvuline  (M.  Mayer), 
Son  dédoublement  est  analoguej  elle  [donne  trois  molécules  de  glucose  et  àajala- 
pinnl.  C»sff'>0«. 


ALCOOLS. 


371 


Digitaline. 

Sous  le  nom  de  digitaline,  on  a  décrit  un  certain  nombre  de  substances  commer¬ 
ciales,  employées  en  thérapeutique,  et  qui  sont,  tantôt  solubles  dans  l’eau  et  amor¬ 
phes  (MM.  Homolleet  Quevenne),  tantôt  cristallisées  et  presque  insolubles  (M.  Nati- 
velle). 

M.  Schmiedeberg  les  regarde  comme  des  mélanges  de  plusieurs  corps  :  digitaline, 
digitonine,  digitaléine,  d’une  part,  et  de  l’autre  :  digitaline,  digitoxine  et  para- 
digitogénine. 

11  semble  que  cet  ensemble  confus  provienne  de  la  coe-iiistence  de  plusieurs  glu- 
cosides  dont  les  produits  de  dédoublement  sont  encore  peu  étudiés,  hormis  le 
glucose.  Aussi  la  formule  du  produit  total  est-elle  encore  incertaine. 

La  digitaline  cristalli.sée  de  M.  Nativelle  affecte  la  forme  d’aiguilles  incolores  et 
brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool  et  le  chloroforme. 
La  saveur  est  excessivement  amère. 

Les  acides  chlorhydrique  et  phosphorique  donnent  une  dissolution  verte.  Le 
chloral  anhydre  s’y  combine  avec  coloration  vert  jaunâtre  qui,  à  chaud,  passe  au 
violet,  puis  au  vert. 

La  propriété  physiologique  la  plus  saillante  est  de  ralentir  sensiblement  les 
battements  du  cœur. 


Syn.  :  Glucoside  solanidique. 

Découverte  par  Desfosses  dans  les  baies  de  la  morelle  (Solanum  nigrum),  elle 
existe  aussi  dans  la  majeure  partie  des  solanées,  et  s’extrait  ordinairement  des 
pousses  de  pommes  de  terres  germées.  (M.  Kromayer.) 

Elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  240".  Sa  réaction  est 
alcaline. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Soumise  à  l’action  des  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  dilués  et  bouillants,  la 
solanine  se  dédouble  nettement  en  glucose  et  solanidine,  P^H^AzO^  (M.  Zwenger 
et  Kind)  i 

G«"H’‘AzO"2  +  o(IIW)  =  C"'>ID‘AzO^  -h  3(Ci®H‘W). 

Solanidine 

La  solanidine,  hydrogiinée  par  l’amalgame  de  sodium  en  présence  de  l’eau,  se 
détruit  en  donnant  principalement  de  l’acide  butyrique  et  de  la  nicotine.  (M.  Klet- 
sinski.) 
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On  oonnaît  encore  un  grand  nombre  d’autres  glucosides  complexes  de  moindre 
importance,  ou  dont  l’étude  est  moins  avancée.  Nous  citerons  simplement  quelques 
noms  avec  les  dédoublements  probables. 

Apin-odescine.  Se  dédouble  en  glucose  et  telescine  (M.  Rocbleder). 

Apiinc.  Dédoublable  en  glucose  et  matière  lloconneuse  (M.  Braconnot).  Cette 
matière,  cristallisable  d’après  M.  Lindenborn,  est  ïapigénine  (M.  Geritchen). 

Argyresclne.  Se  transforme  en  glucose  et  argyrescéine  (M.  Rocbleder). 

Arnicinc.  Donne  du  glucose  par  dédoublement  (M.  Walz). 

Brj’onine.  Donne  du  glucose  et  un  mélange  de  bryorétine  et  à' hydrobryorétine 
(M.  Walz). 

Acide  carminiqiue.  Donne  un  sucre  et  du  rouge  de  carmin  (M.  Schutzenberger). 

Acide  eaUiariîque.  Donne  du  glucose  et  de  V acide  caihartogénique  (MM.  Dra- 
gendorff  et  Kubly). 

Chitine.  Donne  du  glucose  (M.  Berthelot)  et  de  la  lactamide  (?)  (M.  Slâdeler). 

Colocynthîne.  Donne  du  sucre  et  de  la  colocynthéine  (M.  Walz). 

Convaiiarîne  et  Convaliamarine.  Qui  donnent  du  glucose  de  la  convallaré- 
tine  et  de  la  convallamarétine,  toujours  d’après  M.  W'alz. 

Coryamyrtine.  Fournit  un  glucose  et  diverses  substances  (M.  Riban). 

Crocine.  Donne  du  glucose  et  de  la  crocétine  (MM.  Rocbleder  et  L.  Mayer). 

Cyclamine.  Fournit  du  glucose  et  de  la  cyclamirétine  (M.  de  Luca). 

Daphnine.  Donne  quatre  molécules  de  glucose  et  de  la  daphnétine  (M.  Rochle- 
der). 

Datiscine.  Se  dédouble  en  glucose  et  datiscétine  (M.  Stenhouse). 

Eiieborine  et  Elléiioréîne.  Glucosc  cihelléboréline  (MM.  HusemannetMarmé). 

Acide  escînique.  Donne  du  glucose  et  de  la  telescine  (M.  Rocbleder). 

Fraxinc.  Glucose  et  frcLxétine  (M.  Rocbleder). 

Oentiopicrinc.  Glucosc  et  genliogénine  (M.  Kromayer). 

tilycodrupose.  Glucose  et  drupose  (M.  Erdmann). 

Glycyrrhizine.  Glucose  et  glycyrrhéüne  (M.  Gorup-Besanez).  D’après  des  expé¬ 
riences  récentes,  la  glycyrrhétine  est  de  V acide  glycyrrhizique  (M.  Habermann). 

«ratioline.  Glucose  et  gratiolétine  (M.  Walz). 

üicnyanthine.  Glucose  et  me'nyanthol  (M.  Kromayer). 
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Ononinc  et  Onospîne.  Glucose  et  ononétine  (Mi  Illasiwetz) . 

Phiiiyrînc.  Glucose  et  j)hylligénine  (M.  Bertagnini). 

Robinine.  Glucose  ct  quercéüne  (Zwenger  et  Dronke). 

Rubianique  (acitic).  Glucose  et  alizarine  (M.  Schuiick). 

Il  en  est  de  même  de  \' acide  rubérythrique,  qui  est  très  voisin,  si  ce  n’est  iden¬ 
tique  avec  le  rubian. 

Syringine.  Glucose  et  syringénine  (M.  Kromayer). 

Thuygine.  Glucose  et  thujétine  (MM.  Rochleder  et  Kawalier). 

Etc.,  etc.  (Yoy.  Quatrième  Partie  et  aussi  Ethers.) 

Bien  que  certains  que  ces  dédoublements  soient  mal  connus  dans  leur  detail,  et 
qn’il  soit  besoin,  pour  fixer  définitivement  la  science,  d’expériences  nouvelles  et 
confirmatives,  l’ensemble  de  ces  réactions  est  de  nature  à  raentrer  la  variété  de 
constitution  des  glucosides  complexes  naturels. 


§11 

LÉVÜLOSE. 


Formule 


(  Équiv. 

I  Atom.  GW^Ô». 


ijjii.  .  Sucre  incrisiallisable. 

Découvert  par  M.  Dubrunfaut. 

Le  lévulose  se  rencontre  (le  plus  ordinairement  à  l’état  de  sucre  interverti)  dans 
la  plupart  des  fruits  acides  et  sucrés.  Il  constitue  la  majeure  partie  du  miel  incris- 
tallisable  (Soubeiran). 

La  saccharification  de  l’inulinc  fournit  aussi  du  lévulose  (M.  A.  Boucliardat),  et 
c’est  ainsi  qu’on  l’a  isolé  tout  d’abord. 


PREPARATION 

On  peut  partir  de  l'inuline,  et  la  traiter,  à  l’ébullition,  par  de  l’eau  contenant 
4  à  5  centièmes  d’acide  sulfurique.  On  élimine  l’acide  par  la  baryte,  et  ou  concentre 
dans  le  vide. 

Plus  habituellement,  on  l’extrait  du  sucre  de  canne,  que  l’on  transforme  d’abord 
en  sucre  interverti.  La  solution  ayant  une  densité  voisine  de  D  =  l, 055,  on  l’agite, 
à  la  température  de  20»  ou  25»,  avec  5  ou  4  centièmes  de  chaux  éteinte.  On  filtre 
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rapidement  et  on  refroidit  à  0“.  On  voit  bientôt  se  former  des  cristaux  incolores  de 
lévuloside  calcique,  C‘®H®Ga^0‘®,  que  l’on  essore,  qu’on  lave  à  l’eau  glacée  et  qu’on 
décompose  par  l’acidc  oxalique.  Le  lévulose  pur  reste  en  solution  (M.  Dubrunfaut, 
M.  Péligot).  On  évapore,  ou  mieux  on  refroidit  à —  10“,pour  séparer  l’eau  à  l’état 
de  glace,  du  sirop  de  lévulose  (Ch.  Girard).  ' 

Jusqu’à  ces  temps  derniers,  on  n’avait  pas  fait  cristalliser  le  lévulose  qui,  pour 
cette  raison,  portait  fréquemment  le  nom  de  sucre  incristallisable.  MM.  Jungfleisch 
et  Lefranc  ont  montré,  d’abord  sur  le  lévulose  de  l’inuline,  puis  sur  le  lévulose  tiré 
du  sucre  de  canne,  que  ce  corps  peut  cristalliser. 

Il  suffit  de  le  déshydrater  par  des  lavages  à  l’alcool  absolu,  et  de  l'abandonner 
ensuite  en  vase  clos.  Le  sirop  de  lévulose  pur,  ordinairement  incristallisable,  peut 
aussi  donner  une  cristallisation  de  lévulose  quand  on  fait  cesser  la  sursaturation 
en  introduisant  un  cristal  préalablement  obtenu.  Mais  la  cristallisation  s’effectue 
plus  facilement  dans  une  solution  alcoolique  tiède  (M.  Jungdeiseb) . 


PROPRIÉTÉS 

Le  lévulose  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  dont  l’aspect  se  rapproche 
de  celui  de  la  mannite.  C’est  un  corps  délique.scent,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  faible,  insoluble  dans  l’alcool  absolu. 

D’une  saveur  sucrée  plus  marquée  que  celle  du  glucose  ordinaire,  il  s’en  dis¬ 
tingue  surtout  par  son  pouvoir  rotatoire,  auquel  il  doit  d’ailleurs  son  nom.  11  est 
lévogyre. 

Rapporté  à  la  teinte  de  passage,  son  pouvoir  rotatoire  est 

[“]i= —  *06“,  à  la  température  de  15“. 

Il  varie  beaucoup  avec  la  température,  et  diminue  quand  elle  s’élève.  C’est  ainsi 
que,  à  +  90“,  le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  est  réduit  de  moitié. 

Ces  particularités  sont  importantes  à  noter,  surtout  à  cause  du  sucre  interverti 
dont  les  propriétés  optiques  singulières  tirent  de  là  leur  explication. 

Ge^mélange  équimoléculaire  de  glucose  et  de  lévulose  ayant,  à  15“,  le  pouvoir 
[“]j=— 25“  qui  représente  la  moyenne  dos  deux  déviations,  quand  on  chauffe  à 
52“,  on  le  voit  diminuer  de  moitié;  à  90“  le  pouvoir  rotatoire  s’annule,  pour  re¬ 
passer  à  droite  au-dessus  de  90“.  Le  pouvoir  du  lévulose,  en  effet,  est  à  ce  moment 
inférieur  à  celui  du  glucose,  qui  demeure  presque  invariable. 


BÉACTIONS 


A  peu  de  chose  près  ce  sont  les  réactions  du  glucose.  Notons  simplement! 
différences.  Les  alcalis  et  les  ferments  agissent  plus  facilement  sur  le  glucose  qi 
®  l’inverse  pour  la  chaleur  et  les  acides. 

Cliauffe  pendant  quatre  jours  à  l’ébullition  avec  de  l’acide  sulfurique  au  dixièm 
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il  se  transforme  en  acide  lévulique,  bouillant  à  4-239",  fusible  à  4-31". 

Le  glucose  ordinaire  peut  aussi,  mais  plus  difficilement,  en  fournir  une  petite 
quantité  (MM.  Yon  Grote  et  Tollens).  Plus  facilement  aussi  avec  le  lévulose  qu’avec 
le  glucose,  on  obtient,  au  moyen  de  la  chaux  hydratée,  l’acide  glucique  et  la  sac¬ 
charine  (M.  Péligot). 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  mannite. 

Le  chlore  à  froid,  ou  le  brome  à  4-  100",  oxydent  le  lévulose  pour  donner  de 
l’acide  glycollique,  très  différent  de  l’acide  gluconique  fourni  par  le  glucose 
(MM.  Hlasiwetz  et  Habermann)  : 

C1MP’0‘^4-50®=:::5(CW). 


§  ni 

GLUCOSE  INACTIF 


Syn.  :  Mannitose. 

Nous  avons  vu,  à  propos  de  la  mannite,  que  M.  Gorup-Besanez  en  a  dérivé,  par 
oxydation,  un  aldéhyde  offrant  la  formule  et  les  principales  propriétés  des  glucoses. 
Toutefois,  ce  glucose  est  inactif  au  point  de  vue  optique,  et  c’est  son  caractère  le 
plus  saillant.  On  ne  l’a  pas  encore  obtenu  à  l’état  de  cristaux. 

Ou  le  prépare  en  oxydant  avec  précaution  la  mannite,  saturant  par  la  chaux  et 
précipitant  par  l’alcool  les  sels  calcaires.  Le  mannitose  reste  en  dissolution. 


§  IV 

GALACTOSE 


C12H«0‘2. 


Syn.  ;  Lactose,  dénomination  qu’il  vaut  mieux  réserver  au  sucre  de  lait. 

Le  galactose  a  été  découvert  par  M.  Dubrunfaut.  C’est  l’un  des  glucoses  qui  se 
forment  aux  dépens  du  sucre  de  lait  quand  on  le  dédouble  par  hydratation,  au  moyen 
des  acides  étendus. 

On  opère  habituellement  à  l’ébullition,  à  l’aide  de  l’acide  sulfurique  au  vingtième. 
On  laisse  refroidir,  on  sature  la  majeure  partie  de  l’acide  par  le  carbonate  de 
chaux,  on  termine  par  l’eau  de  baryte,  dont  l’excès  est  ensuite  éliminé  par  un 
courant  de  gaz  carbonique.  On  filtre  et  on  évapore. 
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A  la  liqueur,  concentrée  en  sirop,  on  ajoute  de  l’alcool  ;  le  galactose  est  précipité 
et  le  glucose  reste  en  solution. 

On  fait  cristalliser  dans  l’alcool  (M.  Fudakowski). 

On  peut  aussi  oxyder  la  gomme  arabique  au  moyen  de  l’acide  nitrique  (M.  Kl- 
liani). 


PROPRIÉTÉS 

4- 

Le  galactose  cristallise  anhydre  en  prismes  orlhorhombiques  fusibles  vers  144'’. 

Le  pouvoir  rotatoire  a  été  mesuré  en  premier  lieu  par  M.  Pasteur,  qui  l’a  trouvé, 
par  rapport  à  la  teinte  sensible  : 

[«];■= -K85», 22. 

Ce  pouvoir  est  presque  double  dans  les  premiers  instants  de  la  dissolution.  11 
varie  un  peu  avec  la  température  et  la  concentration. 

En  tenant  compte  de  ces  conditions,  le  pouvoir  rotatoire  du  galactose  est  donné 
par  la  formule  suivante  : 

[«]d  =  83»,057  -f  0,199P  —  [0,276  —  0,0025P]f, 

dans  laquelle  P  est  le  poids  de  galactose  pour  100  parties  de  liquide,  et  t  la  tempé¬ 
rature  (M.  A.  Rindell). 

Une  formule  analogue, 

[a]D  =  83'>,88û-4-0,078bP=  0,209<, 
a  été  proposée  ultérieurement  par  M.  Meissl. 

Le  galactose  est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  l’alcool  ab¬ 
solu  et  dans  l’éther. 

RÉACTIONS 

Ce  sont  celles  des  glucoses  fermentesr.ibles  en  général.  Le  pouvoir  réducteur  sur 
la  liqueur  cupropotassique  est  ù  peu  près  le  même  que  celui  du  glucose.  Il  n’est 
pas  constant  (M.  Soxblet). 

Sousl  influence  del  acide  nitrique  le  galactose  donne  naissance  à  l’acide  muciqne 
(M.  Fudakowski). 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  dulcite  (M.  G.  Bouebardat) . 

En  solution  dans  1  alcool  métliylique,  la  baryte  donne  un  précipité  dont  la  formule 
est  4(C‘^ll“Ba0’2)  2BaO. 

Chauffé  en  tubes  scellés  à  160»,  avec  l’anhydride  acétique,  il  fournit  un  éther 
pentasubstitué,  etc.  Et,  d’une  manière  générale,  les  dérivés  du  galactose  ou  galac- 
tosides  se  forment  comme  les  glucosides  auxquels  ils  correspondent. 

La  différence  principale  consiste  dans  la  production  d’acide  mucique  par  oxyda¬ 
tion  au  moyen  de  l’acide  nitrique,  et  dans  la  formation  de  l’acide  qcdactonique, 
C12||ioq2,  l’influence  du  brome  à  froid. 

,  Cet  acide  cristallise  dans  le  système  clinorhombique,  il  fond  à  100‘>  environ,  et  se 
transforme  en  acide  mucique  en  présence  de  l’acide  nitrique  (M.  Kiliani). 
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EUC4LYNE 

Cl2H«o^^ 


Dans  les  produits  de  dédoublement  du  mélitose  des  Eucalyptus  d’Australie 
M.  Bertlielot  a  découvert  un  glucose  non  fermentescible,  auquel  il  a  donné  le  nom 
d’eucalyne.  (Yoy.  p.  411.) 

On  la  prépare  on  faisant  agir  la  levure  de  bière  sur  le  mélitose. 

C’est  une  substance  sirupeuse,  dextrogyre, 

Elle  réduit  la  liqueur  deFehling,  et  agit  sur  les  solutions  alcalines  à  la  manière 
du  glucose. 


î  VI 

SORBINE 


La  sorbine  a  été  extraite,  en  1852,  par  Pelouze,  du  suc  des  baies  de  sorbier  {Sorbus 
aucuparia),  après  fermentation  dans  des  circonstances  assez  mal  définies  pour  qu’il 
n’ait  pas  été  possible,  depuis  lors,  de  répéter  l’expérience. 

La  découverte  a  été  faite  après  un  an  et  plus  de  fermentations  successives,  mais 
la  facilité  avec  laquelle  le  produit  a  été  extrait,  par  simple  évaporation,  ainsi  que 
son  abondance,  ne  laissent  place  à  aucun  doute  sur  l’existence  de  la  sorbine  elle- 
même. 


PROPRIÉTÉS 


La  sorbine  est  incolore,  de  saveur  franchement  sucrée. 

Elle  cristallise  en  octaèdres  orthorhombiques. 

Densité,  d  ,654. 

Très  soluble  dans  l’eau,  elle  est  peu  soluble  dans  1  alcool. 

Son  pouvoir  rotatoire  varie  peu,  rapporte  au  jaune  moyen;  il  est  de 

=  _  46», 9. 
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La  présence  des  acides  ne  le  modifie  pas. 

La  sorbinc  ne  fermente  pas,  même  après  l’action  des  acides. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Feliling. 

Le  cblore  à  froid,  la  transforme  en  acide  glycollique  comme  le  lévulose  Hla- 
shvetz  et  Habermann). 

L’acide  nitrique  la  convertit  en  acide  oxalique. 

Les  alcalis  sont  dissous  à  froid,  à  chaud  ils  attaquent  la  sorbinc  avec  coloration 
jaune  ou  brune  et  odeur  de  caramel. 

Elle  précipite  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

La  sorbine  forme  avec  le  sel  marin  une  combinaison  cristallisée. 

A  100“,  elle  se  combine  peu  à  peu  aux  acides  pour  fournir  des  sorbides  qui  ont 
été  étudiés  principalement  par  M.  Berthelot. 


§  VU 

INOSINE 

C'2Hi20‘2  4-4Aq 


Syn.  :  Inosite,  —  Phaséomannite,  —  Niicite. 

Elle  a  été  découverte  par  M.  Schércr,  en  1850,  dans  le  liquide  mu>culairc 
(l's,  îvôç,  muscle).  Telle  est  l’origine  du  nom  qu’elle  porte.  Rencontrée  depuis  dans 
diverses  régions  ou  liquides  de  l’économie,  et  en  particulier  dans  les  urines  des 
inosuriques,  elle  a  été  retrouvée  dans  les  haricots  verts  par  M.  Yohl,  qui  lui  a  donné 
le  nom  de  phaséomannite.  Les  doux  substances  étant  identiques,  les  deux  termes 
sont  synonymes.  L’inosite  se  trouve  donc  soit  dans  le  règne  animal,  soit  dans  le 
règne  végétal. 

M.  Cloetta  et  M.  Mariné  ont  perfectionné  le  mode  d’extraction. 

Dernièrement  M.  Hilger  a  proposé  de  tirer  l’inosine  du  moût  de  raisin,  et 
MM.  TanreUt  Villiers  ont  pu  la  préparer  au  moyen  des  feuilles  de  noyer,  etc. 

Le  rendement  varie  de  1  à  7  grammes  par  kilogramme. 

En  somme  la  préparation  revient  à  épuiser  par  l’eau  la  matière  première.  On 
purifie  la  solution  obtenue  par  des  précipitations  fractionnées  au  moyen  de  la  chaux 
éteinte,  puis  de  Tacélate  neutre  de  plomb. 

On  filtre  et  on  précipite  l’inosine  par  l’acétate  de  plomb  ammoniacal. 

Le  précipité,  lavé  et  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  fournit  l’inosine  ;  on 
purifie  par  cristallisation. 
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PROPRIÉTÉS 

L’inosine  ci'istallisée  relient,  quatre  équivalents  d’eau.  Elle  se  présente  sous  forme 
de  prismes  rhomboïdaux  obliques,  efflorescents. 

Densité  à  +  15»;  1,1524. 

Anhydre,  l’inosine  fond  à  210“,  et  peut  cristalliser  vers  100“  en  aiguilles  radiées. 

Elle”  se  dissout  dans  buit  ou  dix  fois  son  poids  d’eau,  elle  est  insoluble  dans 
l’étber  et  l’alcool  absolu. 

Elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

L’inosino  ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure,  mais  elle  peut  éprouver  la 
fermentation  lactique  (M.  Schérer)  ou  paralactique  (M.  Hilger). 

La  cbaleur  jusque  vers  210“  ne  l’altère  pas  sensiblement;  au  delà  elle  se  décom¬ 
pose,  et  finit  par  se  carboniser  avec  odeur  de  sucre  brûlé. 

Les  alcalis  on  les  acides  étendus  ne  l’attaquent  pas,  même  à  100“. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

Elle  résiste  à  l’action  de  l’ozone  (M.  Gorup-Besanez). 

L’acide  nitrique  concentré,  ou  mêlé  d’acide  sulfurique,  la  transforme  en  inosine 
hexanitrique,  C‘^(AzHO“)“  (M.  Yobl). 

Les  eaux  mères  retiennent  de  Vinosine  trinitrique,  C‘-(lPO-)=(AzHO“)’. 

Cristallisée  dans  l’alcool,  l’inosine  bexanitrique  s’obtient  en  rhomboèdres  assez 
volumineux,  peu  solubles  dans  l’eau.  Chauffée  brusquement,  elledéflagre;  sous  le 
marteau,  elle  détone.  En  solution  alcaline,  elle  réduit  la  liqueur  cupropotassique. 

M.  Schérer  a  fait  connaître,  pour  la  recherche  de  l’inosine,  une  réaction  assez 
commode  qui  s’effectue  de  la  manière  suivante  : 

Sur  une  lame  de  platine,  on  évapore  le  mélange  avec  un  peu  d’acide  nitrique, 
le  résidu  sec  est  humecté  d’ammoniaque  et  additionné  d’un  peu  de  chlorure  de 
calcium.  On  évapore  de  nouveau  à  siccité  et,  s’il  y  a  de  l’inosine,  on  voit  apparaître 
une  belle  coloration  rose. 

L’acétate  de  plomb  ammoniacal  précipite  l’inosine,  mais  le  précipité  ne  paraît  pas 
avoir  une  composition  bien  définie  et  constante. 


I  YIII 

DÂMBOSES 

C^HWOia. 

Dans  le  caoutchouc  brut  du  Gabon,  M.  A.  Girard  a  découvert,  en  1868,  une 
substance  sucrée,  la  dambonite,  laquelle  n  est  autre  chose  que  1  éther 

diméthylique  d’un  isomère  des  glucoses,  le  dambose,  obtenu  par  M.  Girard  en 
traitant  la  dambonite  par  les  bydracides. 
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A  côté  de  la  dambonite  sont  venues  se  placer  la  bornésite  du  caoutchouc  de  Bornéo 
et  la  JW aleszïe  du  caoutchouc  de  Madagascar. 

Ce  sont  des  éthers  monométhyliqucs  de  deux  damboses  isomères,  qui  diffèrent, 
par  leur  fusibilité,  du  dambose  extrait  de  la  dambonite. 

On  voit  donc  ici  se  former  un  groupe,  encore  peu  connu,  de  glucoses  à  propriétés 
spéciales. 

Le  dambose  se  prépare  avec  une  facilité  remarquable  au  moyen  de  la  dambonite 
et  de  l’acide  iodhydrique  concentré. 


PROPRIÉTÉS 

C’est  une  substance  neutre,  blanche,  cristallisée,  très  stable,  dont  la  saveur  est 
sucrée. 

Elle  appartient  au  système  clinorliombique. 

Point  de  fusion  ;  212®. 

Le  dambose  est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

Il  résiste  sans  décomposition  à  la  température  de  +  230®. 

11  est  sans  action  sur  la  liqueur  cupropotassique. 

line  subit  ni  la  fermentation  alcoolique,  ni  la  fermentation  lactique. 

L’acide  azotique  bouillant  le  transforme  en  acides  saccharique  et  oxalique. 

L  acide  sulfurique  concentré  s’y  combine  pour  former  un  acide  conjugué  qui  ré¬ 
duit  la  liqueur  cupropotassique. 

En  outre,  M.  Champion  a  préparé,  au  rnoyen  d’un  mélange  d’acides  sulfurique  et 
nitrique,  un  dérivé  nitré  du  dambose  qui  cristallise  dans  l’alcool  et  détone  par  le 
choc. 


§  IX 

ARABINOSE 


Ce  glucose  non  fermentescible  a  été  découvert  par  M.  Scheibler,  qui  l’avait 
nommé  primitivement  pectinose,  attendu  qu’il  l’a  retiré  en  premier  lieu  de  la  bet¬ 
terave.  Ayant  ultérieurement  reconnu  qu’il  dérive  de  l’acide  gummique  ou  ara¬ 
bique,  il  a  changé  la  désignation  de  pectinose  pour  lui  substituer  celle  d’arabi- 
nose. 

Pour  préparer  1  arabinose,  on  chauffe  au  bain-marie  de  la  gomme  avec  de  l’acide 
sulfurique  dilué.  L’opération  est  arrêtée  quand  la  déviation  à  droite  n’augmente 
plus. 

On  neutralise  par  le  carbonate  de  baryte,  et,  après  filtration,  on  évapore  en  con¬ 
sistance  de  sirop,  puis  on  ajoute  trois  volumes  d’alcool.  On  filtre,  on  concentre  et 
on  laisse  cristalliser. 
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PROPRIÉTÉS 

Prismes  incolores,  brillants,  appartenant  au  système  orthorhombique,  de  saveur 
sucrée. 

Point  de  fusion  + 160“. 

L’arabinose  est  fortement  dextrogyre  : 

[a]i=-M18“. 

La  rotation  est  variable  avec  la  température. 

L’arabinose  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure. 

L’arabinose  réduit  la  liqueur  cupropotassique,  et  même  en  quantité  un  peu  plus 
forte  que  le  glucose  ordinaire. 


PHÉNOSE 


En  faisant  réagir  l’acide  hypochloreux  sur  la  benzine,  M.  Carius  a  préparé, 
en  1866,  un  composé  C*“H“GP0“  ou  C‘“(H*0“)“(HC1)%  considéré  par  lui  comme  la 
trichlorhydrine  d’un  alcool  polyatomique,  le  phénose,  qu’il  a  isolé  de  la  maniéré 

suivante.  .  ,  .f,A 

Le  produit  précédent  une  fois  dissous  dans  l’alcool,  on  étend  environ  de  100  par¬ 
ties  d’eau,  on  ajoute  3  parties  de  carbonate  de  soude,  et  on  chauffe  au  bain-mane. 
La  liqueur  ne  tarde  pas  à  brunir. 

On  neutralise  alors  par  l’acide  chlorhydrique,  on  épuise  par  l’éther  et  on  évaporé 
à  siccité  la  liqueur  aqueuse. 

Le  résidu  est  repris  plusieurs  fois  par  l’alcool  fort. 

Finalement  on  précipite  par  l’acétate  neutre  de  plomb,  on  filtre  et  on  ajoute  de 
l’ammoniaque  et  de  l’acétate  de  plomb,  de  manière  è  entraîner  le  phenose  dans 
un  précipité  plombique  que  l’on  décompose  par  l’hydrogene  sulfure.  On  sepaie  le 
chlore  en  agitant  avec  du  carbonate  d’argent,  on  décolore  au  noir  animal  et  on 
évapore  dans  le  vide. 


PROPRIÉTÉS 

Le  phénose  est  solide,  amorphe,  déliquescent,  légèrement  coloré.  Sa  saveur  est 

A  100»,  la  décomposition  commence,  avec  odeur  de  caramel.  Les  acides  étendus 
le  transforment  en  produits  ulmiques. 
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L’acide  azotique  l’oxyde  en  donnant  de  l’acide  oxalique. 

L’acide  iodliydrique  le  réduit  en  donnant  de  l’éther  hexyliodhydriquc. 

Le  pliénose  se  combine  au  chlorure  de  sodium  pour  fournir  un  produit  cristal¬ 
lisé. 

Mais,  en  somme,  l’étude  de  ce  composé  est  peu  avancée. 


§  XI 

Il  existe  encore  un  certain  nombre  de  principes  dont  on  a  fait  une  description 
individuelle,  en  les  rangeant  à  côté  des  glucoses. 

C’est  ainsi  que  M.  Cadet  a  donné  le  nom  duicîtosc  au  composé  obtenu  par  lui, 
à  partir  de  la  dulcite,  dans  les  mêmes  conditions  que  celles  qui  donnent  naissance 
au  niannilosc,  dérivé  de  la  mannite  par  M.  Gorup-Besanez.  11  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée. 

Un  autre  glucose  inaclif,  mais  inactif  par  compensation,  appelé  encore  sucre 
neutre,  serait  le  premier  produit  de  l’inversion  du  saccharose  dans  l’alcool  fort 
(M.  Horsin-Déon),  mais  bientôt  le  produit  prend  un  pouvoir  rotatoire  à  gauche,  et 
on  arrive  au  sucre  interverti  ordinaire  (Voy.  p.  408). 

L’existence  de  la  ptyalose  de  M.  Nasse  n’est  pas  davantage  à  l’abri  de  toute 
contestation.  Elle  n’est  pas  admise  par  M.  Muscuhis. 

La  phiorose,  décrite  par  M.  Hesse,  qui  l’a  trouvée  dans  les  produits  de  dédou¬ 
blement  de  la  phlorizine,  et  qu’il  distingue  des  glucoses  ordinaires  par  son  point 
de  fusion  à  74”,  et  sa  rotation  qui  représente  environ  les  5/6  de  celle  du  glu¬ 
cose,  etc. 

Il  est  besoin,  à  cet  égard,  d’expériences  nouvelles,  ainsi  que  pour  plusieurs 
autres  composés,  dont  l’étude  est  assez  peu  avancée  pour  qu’il  soit  préférable 
de  la  renvoyer  à  la  Quatrième  Partie,  consacrée  aux  composés  dont  la  fonction 
alcoolique  est  mal  définie,  ou  bien  superposée  à  des  fonctions  différentes. 
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CHAPITRE  III 


SACCHAROSES 


Le  groupe  des  saccharoses  date  de  1860,  époque  à  laquelle  il  a  été  institué  par 
M.  Berthelet. 

Il  comprend  à  l’heure  actuelle  : 

Le  saccharose  type,  ou  sucre  de  canne, 

Le  mélitose, 

Le  tréhalose, 

Le  mélézitose. 

Le  maltose. 

Le  lactose. 

Il  convient  peut-être  d’y  ajouter  le  parasaecharose  de  M.  Jodin,  et  aussi  h'triti- 
cine  de  M.  11.  Müller,  mais  il  en  faut  retrancher  le  synantlirose  de  M.  Popp, 
reconnu  dernièrement  identique  avec  la  lévuline  de  MM.  Ville  et  Joulie 


SÜCRE  DE  CANNE 


Formule 


J  Équiv 
(  Atom  . 


Syn.  :  Saccharose,  —  Sucre  candi,  — Sucre  ordinaire. 


HISTORIQUE 

Depuis  une  antiquité  déjà  très  reculée  le  sucre  est  connu  des  Chinois  et  des 
Hindous  ;  son  importation  en  Europe  date  à  peu  près  d’Alexandre  le  Grand. 

Mais  à  l’époque  de  la  domination  romaine,  il  ne  paraît  pas  qu’on  ait  connu  le 
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sucre  autrement  qu’à  l’état  de  miel.  Galien,  né  en  232,  ne  semble  pas  avoir  notion 
du  sucre  concret.  11  faut  arriver  jusqu'à  l’époque  arabe  (Avicenne],  au  moyen  âge, 
pour  qu’il  soit  question  de  la  fabrication  du  sucre  à  l’état  cristallisé  (Pegoletti,1540, 
et  aux  colonies,  Gonzalo  de  Veslosa,  au  xvi=  siècle). 

En  Europe,  la  culture  de  la  canne  s’est  d’abord  établie  en  Sicile  et  dans  le  midi 
de  l’Espagne.  Ce  n’est  que  fort  lentement,  et  surtout  à  partir  du  siècle  dernier,  que 
l’usage  de  cet  important  produit  s’est  répandu  de  proche  en  proche  dans  tout  le 
monde  civilisé. 


ÉTAT  NATUREL 

On  le  rencontre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux  (Graminées,  Ombellifèrcs, 
Synanthérées,  Rubiacées,  Chénopodées,  Tiliacées,  Amentacées,  Palmiers, etc.,  etc.), 
dont  l’énumération  complète  nous  entraînerait  trop  loin.  D’ailleurs,  il  faut  remar¬ 
quer  que  le  saccharose  existe,  transitoirement  en  quelque  sorte,  dans  certaines 
plantes,  et  consécutivement  à  la  formation  et  à  la  combinaison  des  glucoses,  à  la 
suite  des  phénomènes  de  maturation  ou  de  transformation  analogues  (MM.  Bcrthelot 
et  Buignet). 

Nous  dirons  seulement  que,  dans  les  colonies,  le  saccharose  est  fourni  par  la 
canne  à  sucre  {Saccharum  officinarum). 

En  Europe,  depuis  Marggraf  et  Achard,  on  l’extrait  plutôt  de  la  betterave  (Beta 
vulgarh).  Les  Chinois  et  les  Japonais  le  tirent  du  sorgho  {Sorghum  saccharatum). 
En  Amérique,  on  se  sert  parfois  de  l’érable  {Acer  saccharinum) .  A  Java,  et  dans 
l’archipel  indien,  on  emploie  pour  fabriquer  le  sucre  le  palmier  Axa  {Arenga 
saccharifera),  etc.,  etc. 

Dans  la  fabrication  en  grand,  le  sucre  est  actuellement,  suivant  le  climat,  tiré 
de  deux  plantes  seulement  :  la  canne  à  sucre  et  la  betterave. 

EXTRACTION  DU  SUCRE 

L’énorme  consommation  du  sucre  à  notre  époque,  et  qui  va  croissant  d’année 
en  année,  a  fait  depuis  longtemps  passer  la  préparation  de  ce  produit  dans  le 
domaine  de  l’industrie. 

Les  appareils  usités  dans  la  fabrication  ont  subi  des  modifications  et  des  perfec¬ 
tionnements  successifs,  qui  en  expliquent  le  nombre  considérable. 

Les  questions  purement  industrielles  ne  rentrant  pas  dans  notre  cadre,  nous  évi¬ 
terons  d’entrer  à  cet  égard  dans  des  développements  circonstanciés,  nous  chercherons 
seulement  à  indiquer  l’état  actuel  de  la  question,  à  préciser  les  transformations 
sur  lesquelles  repose  la  séparation  du  sucre,  en  donnant  seulement  une  idée  de 
quelques-uns  des  appareils  les  plus  employés. 

L’extraction  du  sucre  s’effectue  par  des  procédés  différents,  suivant  qu’elle  a  lieu 
en  Europe,  au  m.oyen  de  la  betterave,  ou  aux  colonies,  en  opérant  sur  la  canne 
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Sucre  de  canne  j,ropre.ncnt  dît.  —  Jusqu’à  ces  temps  derniers,  l’outillage 
usité  aux  colonies  était  d’une  grande  simplicité,  à  cause  principalement  des  diffi¬ 
cultés  d’installation  et  de  chauffage.  Plus  récemment,  divers  systèmes  d’appareils 
appropriés  à  cette  destination  spéciale,  ceux  en  particulier  qui  ont  été  construits  à 
cet  effet  par  l’usine  Derosne  et  Gail,  ont  permis  d’élever  de  plus  d’un  tiers  l’ancien 
rendement,  tout  en  donnant  un  produit  de  qualité  supérieure. 

En  principe,  voici  à  quoi  se  résume  l’opération. 

La  canne  à  sucre  coupée  et  écrasée  dans  des  presses  à  cylindres,  chauffés  par 
la  vapeur  fournit,  en  vesou,  les  quatre  cinquièmes  de  son  poids.  Le  résidu  ou 
bagasse  sert  comme  combustible,  qui  est  toujours  rare  dans  les  sucreries  situées  à 
l’intérieur  des  terres. 

Le  jus  de  canne,  ou  vesou,  est  immédiatement  soumis  à  la  défécation  dans  des 
chaudières  chauffées  à  la  vapeur  dont  la  figure  suivante  donnera  une  idée. 


l'ig.  5.^.  —  Cliaudlèrc  à  déféquer. 


Le  liquide  est  préalablement  additionné  do  quelques  millièmes  de  chaux,  afin 
do  lui  conserver  une  réaction  légèrement  alcaline  qui  a  pour  but  d’enrayer  la 
fermentation. 

Après  défécation,  la  liqueur  est  filtrée  dans  des  filtres-presses,  appareils  à 
grande  surface,  dans  lesquels  la  filtration  s’opère  sous  pression  (fig.  56). 

Puis  on  décolore  en  faisant  passer  à  travers  un  cylindre  de  tôle]  rempli  de  noir 
animal  (fig.  38). 
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La  figure  qui  précède  représente  l’appareil  de  Roth,  un  des  premiers  dont  les 
résultats  aient  été  satisfaisants. 

L’air  est  chassé  par  de  la  vapeur  d’eau,  et  cette  dernière,  à  son  tour,  condensée 
en  T  par  l’eau  froide,  laisse  dans  l’appareil  un  vide  relatif,  qui  permet  à  l’ébulli¬ 
tion  de  s’effectuer  en  S  au-dessous  de  50  degrés.  La  concentration  s’effectue  ainsi 
rapidement  et  sans  altération  du  sucre. 


A  1  heure  actuelle,  on  commence  même  à  installer  aux  colonies  l’appareil,  plus 
perfectionné  encore,  dont  il  sera  question  plus  loin  à  propos  du  sucre  de  betterave, 
sous  le  nom  A’appareü  à  triple  effet.  (V.  p.  59). 

Le  sirop  étant  amené  à  la  concentration  voulue,  on  le  conduit  dans  les  crislal- 
lisoirs,  et,  quand  la  cristallisation  est  terminée,  le  produit  est  essoré  dans  des 
appareils  à  force  centrifuge  ou  turbines,  puis  claircé  avec  un  peu  de  sirop,  ou 
même  d’eau  pure.  C’est  le  sucre  premier  jet. 

Les  eaux  mères,  concentrées,  fournissent  un  second  produit  plus  coloré,  ou  sucre 
de  second  jet. 

Et  le  résidu  liquide,  ou  mélasse,  est  consommé  directement  ou  soumis  à  la 
fermentation,  ce  qui  produit  le  rhum  ou  le  tafia. 
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Le  sucre  (anciennement  cassomade],  ainsi  obtenu  aux  colonies,  est  envoyé  en 
Europe,  où  il  est  soumis  au  raffinage  et  transformé  en  pains. 

Sucre  de  beitcra-re.  —  En  Europe,  on  traite  presque  exclusivement  la  racine 
de  betterave  de  Silésie  (variétés  collet  rose  ou  collet  vert).  C’est  François  Achard, 
descendant  d’une  famille  française  établie  en  Silésie,  qui  a  monté  en  1796,  à 
Steinau-sur-Oder,  la  première  fabrique  destinée  à  l’extraction  du  sucre  de  la  bette¬ 
rave.  Tel  est  le  point  de  départ  de  l’industiie  sucrière  qui  a,  depuis,  acquis  un 
développement  immense,  et  qui  produit  annuellement,  sur  l’ancien  continent, 
plus  de  12  millions  de  quintaux  de  sucre  cristallisé. 

La  betterave  râpée  est  ensuite  exprimée,  et  le  jus  déféqué  ou  soumis  à  la  double 
carbonatation  (MM.  Perrier  et  Possoz),  puis  filtré  au  filtre-presse  et  décoloré  au 
filtre  Dumont,  appareils  que  nous  avons  indiqués  précédemment. 

Ce  système,  le  plus  employé  en  France,  est  remplacé,  principalement  en 
Auiricbe-Hongrie,  par  un  procédé  d’épuisement  des  betteraves  dit  par  diffusion. 

L’idée  première  en  est  due  à  Mathieu  de  Dombasle,  la  forme  sous  laquelle  elle 
est  devenue  pratique  a  été  proposée  par  M.  Robert. 

En  somme,  les  betteraves,  divisées  en  cossettes,  sont  introduites  dans  des  cylindres 
diffuseurs,  où  elles  sont  soumises  à  l’action  méthodique  de  l’eau  chauffée  à  80°. 
L’épuisement  se  fait  donc  vers  75»,  ce  qui  empêche  la  fermentation,  tout  en  dimi¬ 
nuant  la  proportion  d’eau;  et  comme  le  sucre  passe  dans  l’eau  chaude  à  travers  les 
parois  des  cellules  végétales,  c’est-à-dire  par  dialyse,  la  majeure  partie  des  produits 
albuminoïdes  et  des  colloïdes  restent  dans  les  cossettes.  Le  produit  final  est  d’au¬ 
tant  plus  pur  et  plus  facile  à  traiter. 

Le  reste  de  l’opération  s’effectue  comme  dans  le  procédé  ordinaire.  C’est-à-dire 
que  le  jus,  décoloré  au  noir  animal,  est  concentré  dans  le  vide  au  moyen  de 
l’appareil  dit  triple  effet,  dont  l’ensemble  est  reproduit  dans  la  figure  ci-dessous. 

Cet  appareil,  remarquablement  ingénieux,  amène  le  sirop  à  la  densité  de  1,2 
environ. 

On  décolore  à  nouveau,  si  besoin  est,  au  noir  animal,  et  l’on  procède  enfin  à  la 
cuite  dans  le  vide,  laquelle  donne,  suivant  la  manière  dont  on  la  conduit,  soit  du 
sucre  en  grains,  produit  qui  tend  à  devenir  de  plus  en  plus  commercial  (ce  qui 
supprime  en  partie  le  raffinage),  soit  à  des  sucres  de  premier  jet,  de  second 
jet,  etc.,  que  l’on  recueille  dans  les  emplis  ou  cristallisoirs,  et  qu’on  purifie  par 
turbinage. 

Les  mélasses  sont  elles-mêmes  soumises  au  traitement  osmotique,  de  M.  Du- 
brunfaut,  dans  de  vastes  appareils  à  dialyse.  Après  leur  avoir  ainsi  enlevé  leurs 
sels  minéraux,  on  en  peut  extraire  encore  de  nouvelles  quantités  de  sucre,  et  le 
résidu  fermenté  donne  de  l’alcool,  que  l’on  sépare  au  moyen  de  1  appareil  à 
colonne  (Voy.  p.  25),  tandis  que  les  vinasses  retiennent  des  sels  de  potasse  en  quan¬ 
tité  notable,  et  aussi  des  produits  d’ordre  différent  dont  on  a  pu  dernièrement 
extraire  des  dérivés  curieux,  comme  l’alcool  allylique  (Voy.  p.  141),  ou  le  chlorure 
de  méthyle  ainsi  que  des  sels  d’ammoniaques  composées,  etc.  (M.  Vincent). 
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RAFFINAGE  DU  SUCRE 

Le  sucre,  isolé  comme  il  vient  d’être  dit,  retient  souvent  5  à  4  centièmes 
d’impuretés.  Il  n'a  pas,  d’autre  part,  la  forme  marchande  qu’on  est  habitué  à  lui 
trouver  dans  le  commerce. 

L’operation  du  raffinage  consiste  à  redissoudre  le  sucre  brut  dans  un  tiers  d’eau 
environ.  .Après  quoi  on  le  décolore  par  l’action  combinée  du  noir  animal  et  de 
liquides  alliumineux,  tels  que  le  sang  de  bœuf,  etc.  Après  coagulation,  on  soutire 
et  on  filtre  au  moyen  du  filtre  Taylor  formé  par  des  sacs  plucheux. 


Fig.  40.  —  Filtre  Taylor. 


On  décolore  dans  des  filtres  Dumont,  puis,  quand  la  concentration  est  convenable, 
et  que  la  cristallisation  commence,  on  trouble  cette  cristallisation  en  agitant  pour 
briser  les  cristaux  et  on  répartit  la  masse  dans  des  moules  coniques  ou  formes, 
dans  lesquels  le  sucre  achève  de  cristalliser  en  prenant  la  forme  de  pains. 

Le  pain  de  sucre  une  fois  solidifié,  on  égoutte  par  l’ouverture  inférieure,  on 
déplace  l’eau  mère  colorée  par  un  sirop  incolore,  on  égoutte  à  nouveau  et  on 
facilite  l’essorage,  soit  en  s’aidant  de  la  turbine,  soit  en  faisant  le  vide  à  l’intérieur 
du  tube  représenté  sur  la  figure  et  dans  lequel  viennent  déboucher  les  formes  qui 
contiennent  les  pains. 

Quant  au  sucre  candi,  on  l’obtient  en  abandonnant  à  la  cristallisation  lente  un 


Fig.  41.  —  Clairçage  et  égouttage  du  sucre  en  pa' 


des  fils,  sur  lesquels  se  déposent  les  cristaux  de  sucre  candi  eu  même  temps  que 
sur  les  parois  de  la  bassine. 

PROPRIÉTÉS  PHYS18UES 

Le  sucre  de  canne  cristallise  dans  le  système  clinorliombique,  avec  facetles 
bémiédriques. 

Formes  habituelles  ;  m,  p,  h'^,  aS  e*.  d  ‘/j. 

Angles  principaux  ;  p  h'  =  105“, 30' 

Mim  —  101“,52' 
e*e‘=  99“ 

«‘^1=  64“,50' 

Rapport  des  axes  :  a  :  5  :  c  =  0,7952  :  1  :  0,7, 
angle  des  axes  b  et  c  =  76“,44'. 

Les  cristaux  sont  durs,  anhydres,  inaltérables  à  l’air,  et,  quand  on  les  broie 
dans  l’obscurité,  ils  deviennent  phosphorescents. 

Densité:  1,606. 

Entre  0“  et  100“,  la  dilatation  est  environ  du  neuvième  du  volume  à  0“.  Chaleur 
spécifique  0,301. 

Le  saccharose  est  dextrogyre  : 

[a],  =  H-  73“,  8  ;  ou  [«]„  =  4-  66“,55. 
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Ce  pouvoir  rotaloire  ne  varie  pas  avec  la  tempcralure,  ni  avec  la  dilution  de  la 
liqueur.  Le  dosage  du  sucre  par  la  méthode  optique  se  fait  donc  avec  exactitude. 

Le  sucre  de  canne  est  très  soluble  dans  l’eau.  A  froid  il  se  dissout  dans  la  moitié 
environ  de  son  poids  d’eau,  et  cette  dissolution,  d’une  consistance  sirupeuse,  c’est-à- 
dire  peu  mobile,  porte  le  nom  de  sirop  de  sucre. 

_f.  80“  il  ne  faut  plus  que  le  quart  du  poids  du  sucre  pour  effectuer  la  disso¬ 
lution  ;  à  -f  100“  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  le  sucre  est  réduite 
au  cinquième. 

La  dissolution  du  sucre  dans  l’eau  absorbe  de  la  chaleur  —  0““', 8  à  +  13“  pour 
342  grammes  de  sucre  (M.  Berthelot). 

La  densité  des  solutions  aqueuses  peut  se  calculer  approximativement  par  ta 


formule  suivante  : 


11  = 


P -h  P 
P  +  I.  P, 


dans  laquelle  p  est  le  poids  de  l’eau,  et  P  celui  du  sucre  dissous. 

Anciertncment  les  densités  des  solutions  sucrées  étaient  souvent  rapportées  aux 
indications  de  l’aréomètre  Baumé. 

Nous  donnons  ci-dcssous,  d’après  Brix,  le  tableau  comparatif  des  densités  et  des 
degrés  Baumé  pour  les  diverses  concentrations.  La  proportion  centésimale  ou  degré 
Brix  est  inscrite  dans  la  colonne  intitulée  Brix. 

La  température  est  +17“, 5. 


Les  mélanges  d’eau  et  d’alcool  dissolvent  le  saccharose  en  proportion  très  va¬ 
riable,  suivant  la  température.  Si  l’on  représente  comparativement  par  des  courbes 
la  solubilité  du  sucre  dans  l’eau  pure  et  dans  l’alcool  étendu,  on  voit  que  la  courbe 
de  l’alcool  faible,  après  s’être  abaissée  notablement  au-dessous  de  celle  de  l’eau, 
se  relève  et  vient  la  croiser  en  un  point  de  l’échelle  de  température  qui  varie  avec 
la  concentration  de  l’alcool.  On  voit  dès  lors  que,  pour  l’alcool  faible,  le  sucre  dis¬ 
sous  dépasse  ce  que  l’eau  contenue  dans  le  mélange  pourrait  dissoudre  de  sucre. 

Tandis  que,  pour  1  alcool  fort,  c’est  l’inverse  qui  se  produit.  C’est  ainsi  que,  à  une 
solution  sucrée  saturée  à  14“,  si  l’on  ajoute  son  volume  d’alcool  elle  reste  saturée, 
mais  si  1  on  augmente  la  quantité  d’alcool  absolu,  une  certaine  proportion  de  sucre 
se  dépose. 
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L’alcool  absolu  et  froid  ne  dissout  pas  sensiblement  de  saccharose,  non  plus  que 
l’éther. 

L’alcool  absolu  bouillant  dissout  le  sucre  dans  la  proportion  do  i  contre  80 
d’alcool. 


RÉACTIONS. 

Chaleur.  —  Le  sucre,  chauffé  progressivement,  fond  vers  160’  en  un  liquide 
clair  qui,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  amorphe  connue  sous  le  nom 
vulgaire  de  SMcre  fforjre. 

On  sait  que,  peu  à  peu,  ce  produit  repasse  à  l’état  opaque,  c’est-à-dire  cristallisé. 
Si  l’on  soutient  pendant  un  certain  temps  la  température  de  160’,  la  modifica¬ 
tion  est  plus  profonde,  la  molécule  se  dédouble  en  glucose  et  en  léyulosane,  comme 
l’a  montré  M.  Gélis  : 

Csqp’O’’  =: 

Saccharose.  Glucose.  Lévulosane. 

A  une  température  plus  élevée,  ou  même  en  maintenant  très  longtemps  la  tem¬ 
pérature  de  150’,  on  arrive  aux  produits  caraméliques. 

Caramélane, 

Caramélène,  etc. 

D’abord  jaunes,  puis  bruns,  enfin  noii  âtres  quand  ils  deviennent  insolubles, 
après  quoi  la  matière  se  carbonise  en  se  boursouflant. 

Dans  les  produits  qui  distillent,  on  a  pn  isoler  du  furfurol  et  une  substance 
nommée  assamare. 

Hydrogène.  —  L’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  fournit  princi¬ 
palement  de  la  mannite. 

Oxygène.  —  Les  produits  d’oxydation  sont,  en  résumé,  les  mêmes  que  ceux  du 
glucose  et  du  lévulose.  D’après  M.  Maumené,  l’action  du  permanganate  de  potasse 
sur  le  sucre  fournit  un  mélange  à'acide  héxépique  G‘’H‘’0‘®  et  A' acide  trijiénique 
G’IPO”,  dont  les  sels  sont  cristallisables. 

Alcalis.  —  Le  saccharose  résiste  à  l’action  des  alcalis  étendus,  même  à  100’. 
Au  delà,  la  molécule  est  attaquée  et  les  produits  sont  ceux  que  fournissent  les 
glucoses. 

A  froid,  il  se  forme  des  sucrâtes  ou  saccharales,  étudiés  principalement  par 
MM.  Péligot,  Soubeiran,  et  par  M.  Berthclot,  qui  les  désigne  sous  le  nom  de  sac- 
charosides. 
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Saccharosides  alcalins. 


Avec  la  potasse  et  la  soucie,  la  combinaison  se  fait  très  facilement,  et  l’on  peut 
constater  sans  difficulté  que  le  sucre,  chauffé  à  100“  avec  une  lessive  de  potasse  ou 
de  soude,  éprouve  une  diminution  dans  son  pouvoir  rotatoire,  diminution  qui  dis¬ 
paraît  quand  on  neutralise  l’alcali. 

Sacehaposide  barytïque,  +  2Aq.  —  S’obtient  en  ajoutant 

à  de  l'eau  sucrée  une  solution  saturée  et  bouillante  d’hydrate  de  baryte. 

Le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux. 

Ce  composé  présente  un  certain  intérêt,  à  cause  du  rôle  qu’il  peut  jouer  dans  la 
fabrication  du  sucre. 

Sa  solubilité  dans  l’eau  est  de  un  cinquantième,  à  -f-  15“  comme  à  -+- 100“. 


Saccharosides  calciques.  Syn.  Sucrâtes  de  chaux.  —  On  en  connaît  plu¬ 
sieurs.  La  chaux  se  dissout  en  proportion  notable  dans  l’eau  sucrée,  et  cela  d’autant 
plus  que  la  solution  est  plus  concentrée,  et  la  température  plus  basse.  A  l’ébullition, 
le  produit  se  décompose  en  sucrate  basique  insoluble  qui  se  précipite,  et  en  sucrate 
complémentaire  soluble. 

La  recombinaison  s’opère  pendant  le  refroidissement,  et  tout  se  redissout. 

L’acide  carbonique  en  excès  s’empare  de  la  chaux  et  régénère  le  saccharose. 

Il  se  forme  simultanément  une  certaine  quantité  de  sucrocarbonale  de  chaux 
(M.  Dubrunfaut,  M.  Horsin-Déon). 

La  solution  de  sucrate  de  chaux  peut  dissoudre  un  certain  nombre  d’oxydes 
métalliques  comme  l’alumine,  le  sesquioxyde  de  fer,  celui  de  chrome,  l’oxyde  do 
cobalt  et  surtout  l’oxyde  de  cuivre. 

-  Lés  principaux  saccharosides  de  chaux  sont  les  suivants  : 

Le  saccharoside  dicalciqne,  G®'’H^“Ca^O^® -f- 2Aq. 


Le  saccharoside  tétracalciqne,  G^'*H*“Ca*0^^  -f-SAq. 


Suivant  la  quantité  de  chaux  dissoute  par  l’eau  sucrée,  on  obtient  l’un  ou  l’autre 
des  composés  précédents,  ou  bien  un  mélange  des  deux,  quand  on  vient  à  préci¬ 
piter  par  l’alcool. 


Le  saccharosîde  hexacaicique,  G“*H‘“Ga“0'^  +  6Aq,  forme  la  partie  princi¬ 
pale  du  précipite  formé  par  l’action  de  la  chaleur  sur  les  solutions  sucrées  saturées 
de  chaux.  Il  se  prend  en  masses  gélatineuses  rappelant  l’aspect  de  l’albumine 
coagulée. 


On  connaît  aussi  plusieurs  saccharosides  plouiblques.  Le  plus  connu  répond 
la  formule  G2'''H‘“Pb*O^L 
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On  le  prépare  en  précipitant  une  solution  concentrée  de  sucre  par  l’acétate  de 
plomb  ammoniacal. 

C’est  un  composé- insoluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  ce  qui  permet  de  le  faire  cristalliser. 

On  l’obtient  aussi  par  double  décomposition  entre  le  sucrate  de  chaux  et  l’acé¬ 
tate  de  plomb. 

A  chaud,  la  même  opération  donne  naissance  à  un  saccharosidehexaplombique. 

On  a  décrit  encore  des  combinaisons  du  saccharose  avec  les  oxydes  de  fer,  de 
cuivre,  et  des  composés  plus  complexes  dans  lesquels  différents  oxydes  métalliques 
sont  combinés  à  une  même  molécule  de  saccharose.  La  théorie  des  alcools  polyato¬ 
miques  prévoit  un  grand  nombre  de  composés  de  cet  ordre. 

Sels  minéraux.  —  Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  certains  sels  et  prin¬ 
cipalement  avec  les  chlorures  alcalins. 

M.  Violette  a  décrit  le  composé  C^*H-^0®^KC1,  du  sucre  avec  le  chlorure  de  po¬ 
tassium. 

Ce  corps  est  isomorphe  avec  le  sucre  lui-même,  c’est-à-dire  qu’il  cristallise  dans 
le  système  clinorhombique,  et  que  les  cristaux  présentent  les  angles  caractéristiques 
du  saccharose.  Il  n’est  pas  déliquescent. 

Avec  le  sel  marin,  le  composé  G^'dP^O-^NaCl  a  été  obtenu  par  M.  Péligot.  11  est 
en  petits  cristaux  déliquescents.  On  le  prépare  anhydre,  en  solution  alcoolique. 
Dans  l’eau  ou  l’alcool  aqueux,  il  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  saccharose  n’est  pas  modifié. 

Des  combinaisons  analogues  avec  le  bromure  de  sodium  et  l’iodure  de  sodium 
ont  été  décrites,  mais  elles  offrent  peu  d’intérêt. 

Il  en  est  de  même  de  la  combinaison  du  saccharose  avec  le  borax  de  M.  Stu- 
renberg. 

Certains  sels  métalliques,  comme  le  sulfate  de  chaux,  se  dissolvent  mieux  dans 
l’eau  sucrée  que  dans  l’eau  pure;  d’autres,  comme  l’oxalate,  le  carbonate,  le  phos¬ 
phate  de  chaux,  y  sont  au  contraire  moins  solubles. 


ANALYSE  DES  SOLUTIONS  DU  SUCRE  DE  CANNE 

lYléthodes  optiques.  —  La  recherche  et  le  dosage  du  saccharose  s’effectuent 
par  des  méthodes  semblables  à  celles  dont  on  a  dit  un  mot  à  propos  du  glucose, 
mais  ici  la  question  est  un  peu  plus  complexe. 

La  principale  difficulié  consiste  à  reconnaître  et  doser  le  saccharose  en  présence 
du  glucose. 

C’est  ainsi  que,  par  fermentation,  procédé  qui  se  pratique  absolument  comme 
pour  le  glucose,  on  ne  peut  songer  à  distinguer  l’une  de  l’autre  ces  deux  matières 
sucrées. 

Le  pouvoir  rotatoire  fournit  des  indications  plus  précieuses,  tant  au  point  de 
vue  qualitatif  qu’au  point  de  vue  quantitatif. 
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Les  appareils,  bien  entendu,  sont  exactement  les  mêmes  (Voy.  p.  356),  et  il  est 
indispensable  de  tenir  compte  des  différences  qui  découlent  de  l’emploi  de  la 
lumière  monoclu’omatique,  ou  de  celui  de  la  teinte  de  passage. 

Supposons  que  l’instrument  dont  on  dispose  soit  un  saccharimètre  de  Soleil. 

Dans  ce  cas  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  canne  étant 

[«]j=+73»,8, 

les  acides  étendus  le  réduisent  aux  trente-huit  centièmes  de  sa  valeur,  en  même 
temps  que  la  rotation  change  de  ligne  en  passant  à  gauche  ; 

■  [a]j  =  -25». 

Cette  inverdon  du  sucre  de  canne  permet  de  le  caractériser  et  de  doser  un  mé¬ 
lange  de  glucose  et  de  saccharose,  puisque  le  pouvoir  rotatoire  du  glucose  est  in¬ 
variable,  dans  ces  conditions,  et  toujours  égal  à 

[a]j=-^57»,6. 

Observons  un  mélange  semblable  au  saccharimètre  avant  inversion. 

Soit  X  le  poids  de  saccharose,  y  celui  du  glucose  contenu  dans  100  cent,  cubes, 
et  enfin  d  la  déviation. 

On  a  : 


Effectuons  l’inversion  au  moyen  d’une  addition  de  liquide  acide  calculée  de  ma¬ 
nière  à  augmenter  d’un  dixième  le  volume  initial.  Nous  aurons,  en  appelant  d' la 
déviation  nouvelle  : 


r  d'=57,6ji-— 73,8x0,58 


X 

lÔÔ 


On  a  donc  facilement  deux  équations  qui  permettent  de  déterminer  x  et  y,  c’est- 
à-dire  la  proportion  des  deux  sucres. 

Pour  un  mélange  de  sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti,  on  aurait  de  même, 
avant  l’inversion  : 


et  après  inversion  ; 


JL 

100 


=  d; 


75,84-0,58  ^-25 


Il  est 
de  15». 


évident  que  les  observations  doivent  se  faire  à  une  température  voisiné 


Enfin  un  mélange  de  sucre  de  canne,  de  glucose  et  de  lévulose,  en  proportions 
quelconques,  se  traite  d’une  manière  semblable. 

Soit  X  le  sucre  de  canne,  y  le  glucose,  s  le  lévulose. 

On  commence  par  déterminer  la  quantité  de  l’ensemble  du  glucose  et  du  lévu¬ 
lose  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling. 
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Puis  on  procède  comme  précédemment. 
Avant  l’inversion  l’équation  est 


après  l’inversion  elle  devient 
11  , 


En  y  joignant  la  première  détermination  on  a  trois  équations  à  trois  inconnues 
qui  dès  lors  peuvent  aisément  se  calculer. 

On  vérifie  en  do.sant  la  totalité  des  glucoses,  après  inversion,  au  moyen  de  la 
liqueur  cupropotassique. 


Liqueur  cupropotassique.  —  On  admet  que  le  saccharose  n’agit  pas  sensi¬ 
blement  sur  elle,  et  nous  avons  dit  (Voy.  page  353)  que  Trommer  avait  initialement 
proposé  de  l’employer  pour  reconnaître  qualitativement  le  glucose,  en  présence  du 
sucre  de  canne. 

L’opération  s’effectue  de  la  manière  la  plus  simple,  et  comme  on  l’a  vu  page  354. 

Pour  un  mélange  de  glucose  et  de  saccharose,  on  dose  d’abord  le  glucose  dans 
un  premier  essai,  puis  on  intervertit  le  saccharose,  et  on  dose  à  nouveau  le  glucose 
et  le  lévulose.  Le  sucre  interverti  réduit  une  nouvelle  proportion  de  liqueur  cui¬ 
vrique.  Mais  il  faut  prendre  pour  le  dosage  le  coefficient  attendu  que  le  sac¬ 
charose,  fi.vant  H^C^,  fournit  en  sucre  interverti  les  de  son  poids.  La  différence 
des  deux  dosages,  multipliée  par  donnera  donc  la  quantité  de  sucre  de  canne. 

Il  est  bon  de  vérifier  le  titre  de  la  liqueur  employée  sur  un  poids  connu  de  sucre 
de  canne,  interverti  spécialement  à  cet  effet. 

Le  sucre  de  canne  réduit  à  peina  la  liqueur  cupropotassique,  surtout  si  la  soude 
caustique  n’est  pas  en  trop  forte  quantité. 

Toutefois  la  séparation  du  glucose  et  du  saccliarose  n’est  qu’approchée,  et  pour 
des  traces  de  glucose,  la  liqueur  de  Fehling  est  insuffisante. 

M.  Possoz  a  proposé  d’employer,  dans  ce  cas,  le  liquide  qui  surnage  quand  on  a 
précipité  le  réactif  cupropotassique  par  un  courant  de  gaz  carbonique  ou  par  les 
bicarbonates  alcalins.  Cette  liqueur  surnageante  retient  du  cuivre,  et,  d’après  lui,  le 
sucre  de  canne  est  sans  action  entre  60“  et  95“,  tandis  que  le  glucose  ou  le  sucre 
interverti  effectuent  la  réaction  comme  à  l’ordinaire. 

L’emploi  de  la  liqueur  cupropotassique,  excellent  comme  moyen  d’approximation, 
n’est  jamais  d’une  exactitude  rigoureuse. 

C’est  ce  qui  résulte  en  particulier  de  l’étude  détaillée  de  la  réduction  de  la  li¬ 
queur  cupropotassique  par  le  sucre  interverti  et  par  différents  glucoses,  étude  faite 
avec  grand  soin  par  M.  Soxhlet,  qui  a  mis  en  évidence  l’influence  de  la  concentra¬ 
tion  et  de  l’excès  relatif  des  différents  corps  intervenant  dans  la  réaction. 

En  résumé,  pour  avoir  des  dosages  vérita|)lement  comparatifs,  il  est  indispen¬ 
sable  de  se  placer  dans  des  conditions  rigoureusement  semblables. 
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En  ce  qui  a  trail  au  sucre  interverti,  M.  Soxhlet  a  vu  qu’il  faut  moins  de  sucre 
pour  décolorer  la  liqueur  de  Fcliling  concentrée  qu’il  n’en  faut  pour  la  même 
liqueur  étendue  de  2,  3  ou  i  volumes  d’eau. 

2»  De  plus,  si  la  quantité  de  sucre  interverti  est  inférieure  à  celle  qui  amène  la 
décoloration,  le  pouvoir  réducteur  augmente  notablement.  Ses  chiffres  à  cct  égard 
varient  de  97  à  126,  comme  mesure  de  pouvoir  réducteur. 

3"  Par  conséquent,  dans  un  dosage  par  addition  successive  de  liqueur  sucrée,  la 
quantité  de  cuivre  réduit  va  en  décroissant  pour  un  même  poids  de  sucre.  On  voit 
dès  lors  que  ce  n’est  pas  un  procédé  rigoureux,  et  tous  les  chimistes,  sans  avoir 
comparé  avec  le  même  soin  que  M.  Soxhlet  les  résultats  de  la  méthode,  avaient  re¬ 
connu  depuis  longtemps  que  son  exactitude  a  besoin  de  contrôle. 

Telle  quelle,  néanmoins,  c’est  encore  la  meilleure  des  méthodes  chimiques  dites 
•de  réduction.  (Voy.  p.  353.) 


Tables  de  C'iergel. 


Afin  d’éviter  les  calculs,  et  de  faciliter  le  dosage  du  sucre  en  présence  des  sub¬ 
stances  incapables  d’être  modifiées  par  les  acides,  M.  Clcrget  a  dressé  une  table 
qui  permet  de  déduire  le  dosage  d’une  double  lecture  au  saccharimètre.  En  y 
joignant  l’observation  de  la  température  du  liquide,  on  a  toutes  les  données  pour 
trouver  la  proportion  du  sucre  de  canne  au  moyen  des  tables  de  Glerget. 

Il  est  bien  entendu  que,  l’inversion  ayant  eu  lieu  grâce  à  l’addition  d’acide 
minéral  occupant  un  dixième  du  volume  primitif  de  la  dissolution,  la  seconde  lec¬ 
ture  est  effectuée  au  moyen  d’un  tube  de  22  centimètres  de  longueur  et  non  dans 
les  tubes  ordinaires  ou  de  20  centimètres.  La  dilution  est  ainsi  compensée  d’une 
manière  suffisamment  exacte. 

Reste  la  température,  qui  fait  beaucoup  varier  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre 
interverti. 

Tout  d’abord  on  prend  soin  de  refroidir  dans  une  grande  masse  d’eau  le  matras 
•dans  lequel  on  a  effectué  l’inversion  du  sucre  de  canne.  Néanmoins,  il  serait  fort 
incommode  de  ramener  rigoureusement  les  observations  à  la  même  température  et 
c’est  à  cela  surtout  que  les  tables  en  question  sont  destinées  à  suppléer.  S’il  est 
difficile  et  long  d'atteindre  exactement  par  refroidissement  une  température  fixe, 
•en  revanche  rien  n  est  plus  facile  que  d’obtenir  rapidement  une  température  com¬ 
prise  entre  10  degrés  et  30  degrés  par  exemple. 

Les  tables  ont  été  dressées  pour  les  températures  échelonnées  de  10"  à  35",  ce 
-qui  est  très  suffisant. 

Cela  posé,  il  devient  très  simple  de  déduire  le  dosage  du  sucre  de  canne. 

Prenons  un  exemple.  Une  liqueur  sucrée  observée  au  saccbarimètre  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  a  donné  d’abord  -T-  35".  Après  inversion  elle  donne  en  seconde 
lecture  17".  La  variation  totale  est  donc  de  52  degrés.  Les  deux  chiffres  s’ajou¬ 
tent,  puisqu  ils  sont  de  part  et  d’autre  du  zéro.  S’ils  étaient  tous  deux  du  même 
•côté,  on  retrancherait,  au  lieu  d’ajouter,  pour  avoir  la  variation  due  à  l’inversion 
elle-même. 
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La  vai'iation  étant  donc  o2  degrés,  reste  à  tenir  compte  de  la  température  de  la 
seconde  iecLui-e  ;  soit  20  degrés  cette  température,  on  prend  dans  la  table  la  colonne 
ipii  est  intitulée  20»  et  on  la  suit  jusqu’au  chiffre  qui  se  rapproche  le  plus  de  52. 
On  trouve  ainsi  52,3  ;  prenant  alors  la  ligne  horizontale  jusqu’à  la  rencontre  de  la 
colonne  B,  on  y  trouve  65,76  qui  correspond  à  32,5,  d’où  l’on  déduit  65,5  comme 
correspondant  à  52. 

Et  tel  est  le  titre  cherché. 

Cette  table  est  d’un  usage  extrêmement  commode  et  précieux,  surtout  pour  les 
industriels,  employés  ou  eontremaîti'es,  pour  lesquels  il  est  indispensable  d’obtenir 
le  résultat  par  simple  lecture. 

Toutefois  il  est  nécessaire  de  faire  remarquer  que  la  donnée  première,  la  pesée 
initiale  qui  sert  de  base  à  la  graduation,  doit  subir  une  rectification.  Au  lieu  de 
lôs^Sh  de  sucre  pur  (qui  doit  donner  la  déviation  de  100  degrés  au  saccharimètre). 
il  convient,  d’après  les  expériences  de  MM.  A.  Girard  et  de  Lupes,  de  peser  ■168‘’,10 
seulement.  Dès  lors  les  titres  en  sucre  pur  indiqués  par  la  table  sont  trop  élevés. 

Ils  doivent  être  corrigés  et  ramenés  aux  de  la  valeur  fournie  par  les  tables. 

Enfin,  il  est  bon  de  se  rappeler  que  l’influence  de  certaines  substances  comme 
la  saccharine  (M.  Péligot)  doit  entrer  en  ligne  de  compte  dans  les  déterminations 
polarimétriques. 

Et  même,  dans  certains  cas,  les  sucres  de  betteraves  contiennent  des  quantités 
notables  d’asparagine  qui  complique  les  observations.  Son  pouvoir  rotatoire,  lé¬ 
vogyre  dans  les  liqueurs  alcalines  et  ammoniacales,  passe  à  droite  sous  l’influence 
des  acides.  C’est  donc  absolument  l’opposé  de  l’inversion  du  sucre  de  canne  ;  de  là 
des  perturbations  (iMM.  Dubrunfaut,  Champion,  Pellet  et  Pasquier,  etc.). 

En  résumé,  il  est  nécessaire  de  contrôler  l’une  par  l’autre  les  diverses  méthodes, 
ainsi  que  cela  se  fait,  par  exemple,  dans  le  procédé  de  MM.  Riche  et  Bardy. 
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ACTION  DES  ACIDES  SUR  LE  SACCHAROSE 

Cette  action  peut  conduire  à  des  résultats  d’ordre  très  distincts  : 

1"  Les  acides  peuvent  intervertir  le  sucre; 

2“  Ou  bien  se  combiner  avec  lui  ; 

5"  Ou  bien  le  détruire  par  déshydratation  progressive,  pour  aboutir  en  dernier 
lieu  aux  produits  ulmiques. 


1.  IsTEEVERSlOK  Dü  SUCRE  DE  CAKKE. 


Les  acides  minéraux  étendus  changent  le  sucre  de  canne  en  sucre  interverti,  qui 
n’est  autre  chose  qu’un  mélange  à  poids  égaux  de  glucose  et  de  lévulose  (m!  Du- 
brunfaut)  :  , 

JI2Û2  _  Ci®ll«0‘2  C‘2H‘20'2 

Sucre  de  canne  lévutoT" 

La  réaction,  lente  à  froid,  est  pour  ainsi  dire  instantanée  à  chaud.  L’acide  sulfu¬ 
rique  est,  de  tous  les  acides,  celui  qui  effectue  le  plus  rapidement  l’inversion. 

Les  acides  faibles,  et  en  particulier  les  acides  organiques,  ont  une  action  beau¬ 
coup  plus  lente,  mais  qui  s’exerce  dans  le  même  sens. 

La  transformation  est  assez  facile  à  suivre  au  moyen  du  saccharimètre,  puisque 
le  pouvoir  rotatoire  W,S  (rapporté  à  la  teinte  sensible).  S’abaisse  progressivement, 
puis  s’annule  et  enfin  passe  à  gauche  pour  se  fixer  à  —  25»,  ce  qui  a  donné  au 
phénomène  son  nom  d'inversion  ou  interversion  du  pouvoir  rotatoire.  On  a  dit 
déjà  le  parti  qu  on  peut  tirer  de  ces  observations  au  point  de  vue  du  dosage. 

Une  question  intére.ssante,  mais  non  tranchée  définitivement  à  l’heure  actuelle, 
est  celle  de  savoir  si  l’inversion  peut  être  effectuée  sous  l’influence  de  l’eau  seule. 

D  après  M.  Maumené,  l’eau,  à  -f-lOO»,  suffit  pour  intervertir  le  sucre  de  canne, 
en  prolongeant  suffisamment  l’expérience. 

L  inversion  est  plus  rapide  en  présence  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  des 
chlorures  terreux. 

A  froid,  la  majeure  partie  des  observateurs  incline  à  penser  que  l’inversion  n’a 
heu  qu  autant  que  les  microbes  interviennent  (M.  Gayon).  Et,  en  général,  les  sels 
qui  empehent  ou  retardent  l’inversion  sont  précisément  ceux  qui  sont  réputés 
antiseptiques  (M.  Béchamp). 

Toutefois,  certains  auteurs  comme  MM.  Claesen  et  Raoult  ont  apporté  des  obser¬ 
vations  qui  vont  à  1  encontre  de  cette  manière  de  voir. 

convient  aussi  de  mentionner  les  observations  divergentes  publiées  par  diffé- 
concerne  le  pouvoir  lévogyre  du  sucre  interverti. 

M.  Maumene  a  indiqué  —42»,  et  M.  von  Lippmann  —  44. 
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D’autre  part,  l’exlsteuce  d’un  suere  optiquement  neutre,  quoique  réducteur,  est 
admise  par  plusieurs  chimistes. 

M.  Dubrunfaut,  et  après  lui  MM.  Muntz,  Morin,  Gayon,  A.  Girard  et  Laborde, 
Horsin-Déon,  etc.,  admettent  que  ce  sucre  optiquement  neutre  est  inactif  par  com¬ 
pensation.  Le  glucose  possédant  alors  le  même  pouvoir  en  valeur  absolue  que  le 
lévulose-  à  la  longue,  surtout  en  présence  des  acides,  et  à  cbaud,  le  sucre  neutre 
fait  place  au  sucre  interverti  ordinaire. 

Dans  les  sucres  bruts  et  les  mélasses,  sa  présence,  constatée  à  plusieurs  reprises, 
paraît  due  à  l’action  de  certains  ferments  (M.  Gayon). 


11.  Éthers. 

Le  saccharose,  chauffé  à  120“  avec  les  acide  acétique,  butyrique,  stéa¬ 
rique,  etc.,  forme  des  éthers  neutres,  ou  saccharosides  (M.  Berthelot). 

Toutefois,  il  est  difficile  de  décider  si  les  composés  ainsi  obtenus  dérivent  du  sucre 
lui-même,  ou  bien  des  glucoses  provenant  de  sa  transformation.  C’est  pourquoi 
nous  ne  citerons  que  les  deux  suivants,  qui  paraissent  se  rattacher  immédiatement 
au  sucre  de  canne. 

Les  autres  éthers  analogues,  et  notamment  les  saccharosides  tétracétique,  hepta- 
cétique,  octoacétique  obtenus  au  moyen  de  l’anhydride  acétique,  paraissent  iden¬ 
tiques  avec  les  dérivés  du  glucose  (MM.  Schutzenberger  et  Naudin). 


Saccharosîde  tëtranitrique. 

C2ini4ow(AzHO“)‘. 


C’est  le  corps  que  l’on  obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  du  sucre  en  poudre  à  un 
mélange  d’acide  sulfurique  et  nitrique  maintenu  à  0“.  C’est  un  composé  détonant, 
on  ne  l’a  pas  amené  à  l’état  cristallisé. 


Saceharosîtle  tétratartrîqtie. 

C“‘H“0‘*(C«H“0‘“)L 


C’est  un  acide  tétrabasique  qui  s’obtient  en  chauffant  à  120“,  poids  égaux  de 
sucre  et  d’acide  tartrique. 

En  neutralisant  par  le  carbonate  de  chaux,  filtrant  et  précipitant  par  l’alcool,  on 
obtient  le  sel  de  chaux  C“'ll“0**(CMPCu0’^)*-l-2Aq,  qui  réduit  la  liqueur  de 
Fehling. 
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III.  Produits  ülmiqdes. 

Eu  outre,  c'est  un  fait  bien  connu  que  l’ébullition  des  liqueurs  sucrées  acides, 
après  avoir  produit  du  sucre  interverti,  donne  lieu  à  la  formation  de  composés 
amorphes  et  bruns,  solubles  ou  insolubles,  que  l’on  désigne  en  bloc  sous  le  nom  de 
procbiits  idmiques  (Voy.  p.  457). 

L’ébullition  prolongée  avec  les  acides  minéraux  étendus  conduit  plus  rapidement 
au  résultat. 

Parmi  ces  produits,  M.  Persoz  a  distingué,  en  premier  lieu  Vacide  glucique 
C24JJI80I8,  lequel  ensuite  cède  la  place  à  l’acide  apoglucique  G‘®IP®0^’  (.\I.  Mulder), 
finalement  ou  arrive  à  Vacide  ulmique  et  à  l’ulrnine,  etc.,  composés  totalement 
insolubles. 

Si  l’on  se  sert  d’acide  sulfurique  au  dixième,  on  rencontre  parmi  les  matières 
signalées  ci-dessus  de  Vacide  lévulinique  (Voy.  p.  575).  (MM.  Von  Grote  et 

Tollens.) 

L’acide  sulfurique  concentré  attaque  énergiquement  le  sucre,  avec  production 
d’acide  sulfureux  et  d’une  matière  charbonneuse.  Le  glucose  n’est  pas  attaqué  dans 
les  mêmes  conditions. 

L’acide  chlorhydrique  concentre  agit  d’une  manière  analogue,  mais  beaucoup 
plus  lente,  la  carbonisation  du  sucre  exige  plusieurs  jours. 


FERMENTATIONS 


Le  saccharose  est  attaqué  par  un  grand  nombre  de  microbes  et  subit  des  fer¬ 
mentations  mulliplcs.  Sans  approfondir  ici  un  sujet  fort  important  et  longuement 
traité  ailleurs  (V.  Chimie  biologique),  nous  rappellerons  que  les  fermentations  du 
sucre  de  canne  sont  toujours  précédées  de  l’inversion  de  ce  produit. 

C’est  à  M,  Berthelot  qu’on  doit  la  découverte  de  Vinvertine,  excrétée  par  la 
levure,  et  qui  change  si  facilement  le  sucre  ordinaire  en  sucre  interverti.  Le  phéno¬ 
mène  n  est  pas  limite  à  la  seule  levure,  et  bien  des  microbes,  autres  que  le  Saccha  - 
romyces  cerevisiæ  (Voy.  p.  349),  sécrètent  également  une  diastase  qui  effectue 
l’hydratation. 

Nous  rappellerons  à  cet  égard  que  le  Pénicillium  glaucum  et  V Aspergillus  niger 
intervertissent  d’abord  le  sucre  de  canne,  puis  lui  font  subir  la  fermentation  alcoo¬ 
lique  (M.  Gayon). 

Enfin  d  autres  microbes  capables  d’intervertir  préalablement  le  sucre  de  canne, 
lui  font  subir  ultérieurement  une  fermentation  de  nature  différente. 

Citons  le  Bacillus  hutylicus  (Voy.  p.  236)  de  M.  Fitz,  qui  entame  le  sucre  inter¬ 
verti  et  donne  naissance  à  beaucoup  d’acide  butyrique,  mêlé  à  des  traces  d’alcool 
butyliqne  normal  et  d’acide  lactique. 

Le  Bacillus  amylobacter  agit  d'une  manière  assez  semblable,  c’est-à-dire  qu’il 
transforme  le  sucre  en  acide  butyrique  en  passant  vraisemblablement  par  l’acide 
lactique. 
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■  §  Il 


MÉLITOSE 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


Ce  principe,  extrait  de  la  manne  d’Australie,  a  été  isolé  en  premier  lieu  par 
■lohnston,  mais  son  étude  chimique  est  due  aux  travaux  de  M.  Berthelet. 

Préparation.  —  Pour  le  préparer,  il  suffît  de  dissoudre  la  manne  d’Australie 
dans  l’eau,  de  décolorer  au  besoin  par  le  noir  animal,  et  d’évaporer  à  cristallisation. 

Propriétés.  —  Le  mélitose  cristallise  en  aiguilles  très  fines,  et  comme  entre¬ 
lacées.  On  ne  les  distingue  bien  qu’à  l’aide  du  microscope. 

La  saveur  du  mélitose  est  à  peine  sucrée. 

Ce  corps  est  dextrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  teinte  sensible  et 
à  la  formule  est 

[ajj  =  +  102». 

L’acide  sulfurique  dilué  à  l’ébullition  diminue  rapidement  ce  pouvoir  rotatoire 
et  le  réduit  à  -1-63»  environ,  qui  correspond  par  conséquent  à  un  congénère  du 
sucre  interverti.  Mais  il  n’y  a  pas  de  changement  de  signe,  et  par  suite  pas  d’inver¬ 
sion  proprement  dite. 

On  sait  que  dans  ce  cas  les  deux  glucoses  formés  sont  le  glucose  ordinaire  et 

Veucalyne  (Voy.  p.  377).  _  ,  M  , 

Ce  mélange  ne  cristallise  pas.  Les  alcalis  l’attaquent  et  le  détruisent,  il  réduit  la 
liqueur  cupropotassique  comme  les  glucoses. 

Soumis  à  Faction  de  la  levure,  il  fermente,  mais  la  quantité  d’acide  carbonique 
produit  est  la  moitié  seulement  de  celle  que  fournit  un  même  poids  de  glucose. 
En  effet  l’eucalyne  n’est  pas  attaquée,  on  la  trouve  dans  la  liqueur  alcoolique. 
On  a  sensiblement 

+  H^o^  =:  2(G*H»0^)  -H  2  (C^O^)  H-  C«fF^O‘^ 

Eucalyno. 

L’acide  nitrique,  étendu  de  son  volume  d’eau,  réagissant  avec  ménagement  sui¬ 
te  mélitose,  donne  un  mélange  d’acide  muciqne  et  oxalique. 

Les  autres  réactions  du  mélitose  sont  analogues  à  celles  du  saccharose. 
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§  III 

TRÉHALOSE 


Formule 


Équiv.  + 

Atom.  + 


Syn.  ;  Mycose. 

Le  tréhalose  a  été  découvert  par  M.  Bertlielot,  en  1859,  dans  le  tréhala,  manne 
particulière  produite  par  une  espèce  d'Echinops.  11  paraît  très  probable  que  cette 
exsudation  est  consécutive  à  la  piqûre  d’mi  insecte  curculionide,  le  Larivm  nidificans. 

Le  tréhalose  a  été  retrouvé  par  M.  Mitscherlich  dans  le  seigle  ergoté,  et  par 
M.  Müntz  dans  plusieurs  champignons  ou  moisissures.  L'Agaricus  muscarius  des¬ 
séché  en  contient  environ  10  pour  100. 

Prépar.ition.  —  On  l’extrait  du  tréhala  par  un  traitement  à  l’alcool  bouillant. 

Avec  le  seigle  ergoté,  on  prépare  d’abord  un  extrait  aqueux  qu’on  précipite  par 
1  acétate  basique  de  plomb,  on  filtre,  on  se  débarrasse  du  plomb  en  excès  par  un 
courant  de  gaz  sulfhydrique  et  l’on  évapore  à  cristallisation. 

Propriétés.  —  Le  trélialose  présente  une  saveur  fortement  sucrée.  Il  cristallise 
en  octaèdres  brillants  et  durs,  craquant  sous  la  dent  et  appartenant  au  système 
orthorhombique. 

Ces  octaèdres  retiennent  deux  molécules  d’eau,  qu’ils  perdent  à -h  100". 

Le  tréhalose  est  dextrogyre  ; 

[«]j=-^220». 

Son  pouvoir  est  donc  sensiblement  triple  de  celui  du  sucre  de  canne.  Il  est  in¬ 
variable,  quelles  que  soient  la  température  et  la  date  de  la  dissolution. 

Par  ébullition  avec  les  acides  minéraux  étendus,  ce  pouvoir  diminue  et  finit  par 
se  réduire  au  quart  environ  de  sa  valeur  primitive  ;  le  pouvoir  rotatoire  est  alors 
celui  du  glucose,  et  c’est,  en  effet,  ce  produit  qui  existe  désormais  dans  la  liqueur. 

Ici,  par  conséquent,  pas  d  inversion  proprement  dite,  non  plus  quepourlemélitose 
et  les  autres  saccharoses.  Ce  changement,  d’autre  part,  est  beaucoup  plus  lent  que 
1  inversion  du  saccharose  :  il  exige  plusieurs  heures  pour  se  compléter. 

Le  tréhalose  est  très  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  presque 
insoluble  à  froid,  insoluble  dans  l’éther.  Les  solutions  aqueuses,  même  sirupeuses, 
cristallisent  avec  lenteur. 

Réactions.  Le  tréhalose  résiste  à  l’action  de  la  chaleur  jusque  vers  200".  Au 
delà,  il  se  décompose. 
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La  potasse  et  le  baryte,  à  H- 100“,  ne  l’attaquent  point. 

En  solution  concentrée,  il  est  précipité  par  l’acétate  de  plomb  ammoniacal. 

La  levure  de  bière  ne  le  fait  fermenter  que  très  difficilement.  Il  réduit  à  peine 
la  liqueur  cupropotassique.  L’acide  clilorhydrique  fumant  le  noircit  à  + 100“. 

L’acide  sulfurique  concentré  agit  de  même  dès  la  température  ordinaire. 

11  ne  donne  pas  d’acide  mucique  quand  on  le  soumet  à  l’action  oxydante  de  l’acide 
nitrique. 

Les  dérivés  stéarique,  benzoïque,  butyrique,  acétique,  etc.,  ont  été  préparés 
par  M.  Berthelot. 


MÉLÉZrrOSE 


Formule 


Équiv.  C^»IW  +  IPO^ 
Atom.  + 


M.  Berthelot  a  découvert  le  mélézitose  dans  la  manne  de  Briançon,  produite  par 
le  mélèze  (Pmws  larix).  On  l’obtient  par  un  traitement  à  l’alcool  bouillant. 

M.  Villiers  a  retrouvé  ce  principe  sucré  dans  une  manne  récoltée  à  Lahore,  sur 
VAlhagi  Maurorum,  de  la  famille  des  Légumineuses. 

Ce  produit  complexe,  employé  comme  purgatif  par  les  indigènes,  contient,  outre 
le  mélézitose,  du  sucre  de  canne  et  des  substances  dextrogyres  non  déterminées. 


Propriétés.  —  Le  mélézitose  cristallise  en  petits  prismes  clinorhombiques  re¬ 
tenant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation,  qu’ils  perdent  d’ailleurs  assez  faci¬ 
lement  pour  s’effleurir  à  la  température  ordinaire. 

La  saveur  sucrée  est  comparable  à  celle  du  glucose. 

Point  de  fusion,  environ-}- 140“. 

Le  mélézitose  est  dextrogyre  : 

[a]„  =  -F88“,51. 

Le  pouvoir  rotatoire  varie  lentement,  à  l’ébullition,  sous  1  influence  des  acides 
étendus,  et  retombe  graduellement  à  celui  du  glucose,  ainsi  quil  en  est  pour  le 
trélialose. 

L’oxydation  nitrique  ne  fournit  pas  d’acide  mucique.  La  fermentation,  en  pré¬ 
sence  de  la  levure,  est  difficile  comme  pour  le  tréhalose. 

Les  autres  réactions  du  mélézitose  sont  analogues  à  celles  du  sucre  de  canne. 
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ë  y 


MALTOSE 


Formule 


Éqiiiv.  +  (IPO^) 

Atom.  e«tP^O*‘+IFe. 


Bien  que,  dès  1785,  Irvine  ait  signalé  une  substance  sucnie  dans  les  produits 
de  l’orge  germée,  on  ne  peut  guère  lui  attribuer  la  découverte  du  maltose.  Elle  a 
été  réellement  faite  en  1847,  par  M.  Dubrunfaut. 

Le  maltose  est  le  produit  de  l'action  du  malt  sur  l’amidon,  ou  plus  exactement 
sur  l’empois  d’amidon.  C’est  la  saccharification  diastasique.  M.  Dubrunfaut,  dès 
l’origine,  a  constaté  que  ce  n’est  pas  le  glucose  qui  prend  naissance  sous  l’influence 
de  la  diastase,  mais  bien  un  autre  composé  qu’il  n’a  pas,  à  cette  époque,  purifié 
suffisamment  pour  en  préciser  la  nature. 

Les  travaux  de  M.ll.  0.  Sullivan,  Musciilus  et  Gruber,  de  llering,  Soxblet,  etc., 
ont  fait  la  lumière  sur  le  rôle,  la  formation  et  la  nature  de  ce  sucre  important,  qui 
constitue  une  sorte  de  transition  entre  le  groupe  des  saccharoses  et  celui  des  glu¬ 
coses,  parmi  lesquels  on  l’a  rangé  bien  souvent. 


PRÉPARATION 


MM.  Musculus  et  de  Méring  maintiennent  à  60'’,  pendant  quelques  heures,  un 
mélange  de  500  grammes  de  fécule  et  de  deux  litres  d’eau,  additionnés  de  diastase. 
Quand  1  iode  ne  bleuit  plus  la  liqueur,  on  filtre  et  on  ajoute  un  lilre  d’éther.  11 
se  précipite  du  maltose  impur.  Après  quelques  jours  on  ajoute  à  nouveau  4  litres 
d  éther,  ce  qui  provoque  une  cristallisation  de  maltose  presque  pur.  On  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool  à  85“  environ,  avec  lequel  on  le  laisse  en  contact  afin 
de  l’obtenir  à  l’état  anhydre. 

[In  procédé  préférable  au  précédent  consiste  à  délayer  à  froid  deux  kilogrammes 
de  fécule  dans  neuf  litres  d’eau,  puis  à  chauffer  au  bain-marie  pour  transformer  en 
empois.  On  ramène  ensuite  la  température  entre  60'’  et  65'’,  et  l’on  ajoute  une  ma¬ 
cération  faite  avec  140  grammes  de  malt  et  à  la  température  de  40  degrés  environ. 

Au  bout  d  une  heure  de  contact,  on  porte  à  l’ébullition,  on  filtre,  on  évapore  et 
on  reprend  le  résidu  par  de  l’alcool  à  90  centésimaux. 

L  extrait  alcoolique  convenablement  évaporé  se  transforme  en  quelques  jours  en 
une  masse  cristallisée  de  maltose.  On  essore,  on  lave  à  l’alcool  métbylique  froid  et 
l’on  termine  par  une  cristallisation  dans  l’alcool  à  85“  (M,  Soxhlet). 

Les  acides  dilués  et  chauds,  agissant  sur  l’empois  ou  sur  la  dextrine,  donnent 
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aussi  du  maltose,  mais  la  formation  n’cst  que  passagère,  le  maltosc  étant,  pour 
ainsi  dire  à  l’instant,  dédoublé  en  deux  molécules  de  glucose. 

D’après  M.  Kulz,  le  glycogène,  traité  par  la  diastase,  se  transforme  également  en 
glucose.  L’équation  génératrice  est  la  suivante  ; 

+  1D02:=C-'‘H-W2 

Dexti'ine.  Maftose. 

A  partir  de  l’empois,  ou  amidon  soluble,  il  se  forme  de  la  dextrine  et  du  mal¬ 
tose  (Voy.  p.  445).  Aussi  la  dextrine  est-elle  l’impureté  qui  souille  le  maltose  brut. 
On  la  sépare  au  moyen  de  l’alcool,  et  par  recristallisation,  comme  on  l’a  vu  plus 
haut. 


PROPRIÉTÉS 


Le  maltose  ciistallise  avec  une  molécule  d’eau,  ou  bien  à  l’état  anhydre 
(M.  Herzfeld). 

11  est  dextrogyre. 

Son  pouvoir  rotatoire  varie  peu  avec  les  conditions  dans  lesquelles  s’est  effectuée 
la  dissolution. 

Rapporté  à  la  teinte  de  passage, 

[a]j=H-  lo9»,5  (M.  Soxhlet). 

D’après  MM.  Musculus  et  Gruber,  avec  la  lumière  du  sodium,  on  a 
[«],  =  -!-  150'’. 

Cette  divergence  s’explique  par  cette  circonstance  que  les  solutions  récentes  de 
maltose  ont  un  pouvoir  rotatoire  plus  faible  que  les  solutions  anciennes  (M.  Soxhlet). 

Le  maltose  est  soluble  dans  l’eau,  sa  solubilité  dans  l’alcool  est  moindre  que 
celle  du  glucose,  il  est  insoluble  dans  l’éther. 

Il  est  inattaquable  par  la  diastase. 

Toutefois  MM.  Musculus  et  Gruber  admettent  qu’il  fermente  directement  en  pré¬ 
sence  de  la  levure  de  bière. 

La  production  dans  l’économie  et  le  rôle  physiologique  du  maltose  ont  été  étu¬ 
diés  par  divers  auteurs,  et  récemment  encore  par  MM.  Bourquelot,  Dastre,  etc. 


RÉACTIO.NS 


En  solution  aqueuse,  le  chlore  le  transforme  en  acide  gluconicjue. 
L’acide  azotique,  par  oxydation  ménagée,  donne  de  V acide  sacchariqiie. 
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Enfin,  avec  un  mélange  d’ anhydride-acétique  et  d’acide  cristallisable,  on  obtient 
hmaltose  monoacétique  (M.  Yoshida). 

Le  maltose  réduit  la  liqueur  cupropotassique.  Son  pouvoir  réducteur,  qui  est 

7 

variable  (M.  Soxhlet) ,  représente  environ  les  —  de  celui  du  glucose.  Il  réduit  aussi 

les  solutions  d’argent,  de  bismuth,  de  mercure,  à  la  façon  du  glucose.  Toutefois, 
il  ne  réduit  pas  une  solution  légèrement  acide  d’acétate  de  cuivre  (réactif  de  Bar- 
food),  comme  le  fait  le  glucose  (M.  Marker). 

Le  maltose  se  combine  également  avec  les  métaux  ou  les  oxydes  alcalins.  M.  Herz- 
feld  a  décrit  une  combinaison  sodique, 

C^*IP‘NaO®', 

ainsi  que  les  composés  suivants  : 

dérivé  calcique 

dérivé  bary tique  C^*IP“Ba®0®^  + 

dérivé  strontique  C^dI^“Sr-0^®  +  IPO® 

Enfin  le  même  auteur  a  isolé,  au  moyen  de  l’acide  acétique  anhydre,  un  éther 
octoacétique. 

On  verra  plus  loin  que  l’action  de  la  chaux  sur  la  maltose  fournit  en  outre  de 
l’acide  maltique  (Dubrunfaut),  puis  de  la  maltosaccharine  (M.  Cuisinier). 


Alaltose  octoacétique. 


C2‘lPO'(GWOy. 


Petits  prismes  fusibles  à  153“  environ,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  l’éther 
et  la  benzine  ;  insoluble  dans  l’eau,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 

Pouvoir  rotatoire  :  [«]„  =  +  SPIS. 

G  est  un  corps  isomère,  mais  non  identique  avec  le  glucose  tétracétique,  dont  le 
point  de  fusion  est  situé  environ  20  degrés  plus  bas,  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  ne 
dépasse  pas  +  22“5. 
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§  VI 

LACTOSE 


Formule 


Équiv.  +  H^O* 

Atom.  +  IPÔ. 


Syn.  :  Suo'e  de  lait,  —  Lactine. 

Le  sucre  de  lait  a  été  retiré  du  petit-lait,  dès  1616,  par  Fabrizio  Bartoletti. 

Mais  ce  n’est  pas  seulement  dans  le  règne  animal  qu’on  le  rencontre,  il  existe 
aussi  dans  les  végétaux.  Braconnot  avait  cru  le  trouver  dans  les  glands  de  chêne. 
M.  G.  Bouchardat  en  a  constaté  la  présence  dans  le  sue  du  sapotillier. 


PRÉPARATION 


On  l’extrait  du  petit-lait,  qui  forme  le  résidu  de  la  fabrication  du  fromage.  Eu 
Suisse,  on  se  contente  d’évaporer  ce  liquide  en  consistance  sirupeuse,  et  d’aban¬ 
donner  à  la  cristallisation.  Le  sucre  de  lait  se  dépose  lentement. 

Les  cristaux  sont  durs  et  plus  ou  moins  colorés. 

On  décolore  par  le  noir  animal  et  on  fait  recristalliser. 

Dans  ces  temps  derniers,  M.  Demole  a  annoncé  qu’on  peut  faire  la  reproduction 
artificielle  du  lactose  à  partir  des  deux  glucoses  qui  résultent  de  son  dédoublement 
en  présence  les  acides  étendus. 

Pour  cela  il  traite  le  mélange  de  glucose  et  de  galactose  par  l’anhydride  acétique 
à  la  température  de  150®  jusqu’à  complète  dissolution.  L’excès  d’anhydride  est 
ensuite  éliminé,  et  la  masse,  dissoute  dans  l’alcool,  est  saponifiée  par  la  baryte. 

On  obtient  des  cristaux  de  sucre  de  lait.  Malheureusement  il  reste,  sur  le  point 
de  départ  de  cette  curieuse  expérience,  une  incertitude  persistante,  attendu  qu’il 
est  bien  difficile  de  savoir  si  la  totalité  du  lactose  a  été  dédoublé  et  s’il  n’en  existe 
pas  de  tout  formé  dans  la  matière  soumise  à  l’expérience. 


PROPRIÉTÉS 

Le  lactose  cristallise  en  prismes  orthorliombiques  hémiédriques,  opaques,  durs 
et  peu  sucrés. 

Densité,  1,554 

11  est  dextrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  formule  C^MP^O-®,  est 
[a]"=  -1-  59“,5  (M^  Berthelot). 
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Il  n’est  pas  invariable,  et,  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolution,  il  atteint 
une  valeur  presque  double. 

Sous  l’inlluence  des  acides  étendus,  il  augmente  d'un  tiers  environ,  par  suite  de 
la  formation  du  glucose  et  du  galactose. 

Le  lactose  se  dissout  dans  six  parties  d'eau  froide  et  deux  parties  et  demie  d’eau 
bouillante. 

Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


RÉACTIONS 


Le  lactose  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  +  140“  ou  -|-  150“.  Au  delà  il  se 
caramélise.  Toutefois,  les  acides  bruns  qui  résultent  de  cette  transformation  sont 
susceptibles  de  donner  de  l’aeide  mucique  quand  on  les  traite  par  l’acide  nitrique. 

Le  lactose  anhydre  est  plus  soluble  qne  le  lactose  ordinaire.  Aussi  parait-il 
se  former  très  simplement  dans  l’évaporation  rapide  d’une  solution  de  lactose 
(M.  Schmôger,  M.  Erdmann). 

L’hydrogénation  du  lactose,  au  moyen  do  l’amalgame  de  sodium,  a  fourni  à 
M.  G.  Bouchardat  un  mélange  de  mannite  et  de  dulcite,  réaction  qui  confirme  la 
constitution  du  lactose,  en  tant  que  dîglucoside  dextrosique  et  galactosique. 

L’acide  nitrique  ordinaire  oxyde  le  lactose  avec  production  d’acide  mucique, 
d’acide  saccharique,  d’acide  tartrique,  d’acide  oxalique,  etc. 

Le  permanganate,  en  solution  acide,  l’entame  plus  profondément  encore  :  il  y  a 
formation  d’acide  formique  et  carbonique  (M.  Langbein),  plus  un  acide  sirupeux 
(M.  Laubenheimer). 

Le  bichromate  et  l’acide  sulfurique  déterminent  la  production  d’un  peu 
d’aldéhyde. 

Ferments.  —  Le  lactose  ne  fermente  pas  immédiatement  en  présence  de  la 
levure  de  bière.  11  faut  qu’il  y  ait  préalablement  dédoublement  en  glucose  et  galac¬ 
tose.  A  partir  de  là  commence  la  fermentation  alcoolique.  On  sait  que  telle  est 
l’origine  du  koumyss,  préparé  par  les  Tartares  au  moyen  du  lait  de  jument. 

Ce  dédoublement  préalable  du  lactose  par  une  diastase,  exécuté  par  la  levure  de 
bière,  peut  être  effectué  par  des  sécrétions  fournies  par  d’autres  microbes. 

Et  même,  il  arrive  que  certains  microbes  comme  le  Bacillus  hutxjUcus  peuvent 
entamer  et  dédoubler  le  saccharose,  tandis  que  le  lactose  résiste  (M.  Fitz). 

D’autre  part,  le  lactose  éprouve  facilement  la  fermentation  lactique.  C’est  elle 
qui  se  produit,  notamment  quand  le  lait  s’aigrit. 

Il  y  a  formation  simultanée  d’alcool,  mais  d’autant  moins  que  l’on  s’arrange  pour 
saturer  immédiatement  l’acide  lactique  produit. 

ülcalis.  —  Les  bases  énergiques  se  combinent  à  froid  au  lactose,  les  produits 
sont  très  altérables.  Le  pouvoir  rotatoire  de  ces  composés  est  inférieur  à  .  celui  du 
lactose  lui-même. 
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Le  lactose  ne  se  combine  pas  au  clilorure  de  sodium.  Il  réduit  la  liqueur  cupro- 
potassiquc,  mais  son  pouvoir  réducteur  n’est  que  les  ^  de  celui  du  glucose. 

Acides. — Les  acides  minéraux  dilués,  sulfurique  ou  chlorhydrique,  transfor¬ 
ment,  à  l’ébullition,  le  sucre  de  lait  en  un  mélange  de  glucose  et  de  galactose  : 

-f-  mO'  =  C‘yi‘20*2  -I- 
Lactose  Glucose  Galactose. 

L’acide  sulfurique  étendu  le  change  à  la  longue  en  acide  lévulinique  (MM.  Rode- 
wald  et  Tollens).  Un  mélange  d’acides  sulfurique  et  nitrique  fournissent  un  produit 
détonant,  la  nitrolacline,  cristallisable  dans  l’alcool  (M.  Reinch,  M.  Vohl). 

Uhauffé  avec  les  acides  acétique,  butyrique,  tartrique,  etc.,  le  sucre  de  lait  donne 
naissance  à  divers  éthers  ou  lactosides  (M.  Berthelot). 

Les  dérivés  obtenus  au  moyen  de  l’anhydride  acétique  ont  été  étudiés  par 
MM.  Schutzenberger  et  Naudin. 

Le  sucre  de  lait  se  combine,  à  chaud,  avec  l’aniline  en  plusieurs  proportions.  Deux 
de  ces  composés  cristallisés  ont  été  isolés  par  M.  Sachse  ;  leur  équation  génératrice 
est  la  suivante  : 

2  (C^IP^O^^J  -I-  C‘MUAz  —  H^O^  pour  le  premier  ; 

Q24f[22Q22  gi2PPj^2  —  JPQ^,  pQur  le  second. 

On  voit  que  ces  corps  représentent  des  éthers  anilidés  du  lactose. 


g  Vil 

PARASACCHAROSE 


En  terminant  les  saccharoses,  nous  dirons  un  mot  d’un  produit  dont  l’exi-stence 
a  été  contestée,  c’est  le  parasaccharose  décrit  par  M.  Jodin.  Cet  isomère  du  sac¬ 
charose  prendrait  naissance  quand  on  abandonne  au  contact  de  l’air,  pendant  les 
chaleurs  de  l’été,  une  solution  de  sucre  de  canne  additionnée  de  phosphate  alcalin. 

M.  Jodin  attribue  cette  formation  à  un  microbe  voisin  de  la  levure,  auquel  il  a 
donné  le  nom  de  Torula  Pastoris. 

Propriétés.  —  D’après  lui,  le  parasaccharose  est  cristallisable.  Son  pouvoir  ro¬ 
tatoire  est  considérable, 

=-M07». 

11  réduit  la  liqueur  cupropotassique. 

Enfin,  à  ce  parasaccharose  se  rattacherait  le  dérivé  suivant,  dont  l’existence  évi¬ 
demment  est  subordonnée  à  celle  du  parasaccharose  lui-même. 
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Saccharose  îiiactive 


Sous  ce  nom,  M.  Jodin  a  décrit  un  composé  qu’il  regarde  comme  formé  par 
l’union  du  parasacchar.ose  avec  le  lévulose. 

Il  prend  naissance,  sous  l’influence  de  microbes  indéterminés,  quand  on  aban¬ 
donne  au  contact  de  l’air  une  solution  de  sucre  de  canne  additionnée  de  sulfate 
d’ammoniaque  et  de  phosphate  de  soude. 

Ce  produit,  dont  l’étude  est  loin  d’être  complète,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling. 

Les  acides  étendus  le  transforment  en  glucoses  réducteurs,  qui  dévient  à  gauche, 
mais  sensiblement  moins  que  le  lévulose. 


gVllI 

TRITICINE 


Sous  ce  nom,  M.  II.  Muller  a  décrit  une  substance  qu’il  a  extraite  de  la  racine  de 
chiendent  [Triiicium  repens). 

Propriétés.  —  G’est  une  matière  colloïde,  transparente,  hygroscopique. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau,  neutre  et  dépourvue  de  saveur  sucrée. 

Insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

G’est  un  corps  lévogyre. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  de  —  50“  environ. 

Ghauffée,  elle  fond  vers  -t-  I50“,  et  à  -+- 170“  elle  se  convertit  en  une  masse 
brune  dont  la  saveur  est  sucrée  et  qui  se  dissout  dans  l’alcool. 

Elle  résiste  à  l’action  de  la  levure  de  bière,  mais  l’ébullition  en  présence  des  acides 
la  transforme  en  lévulose  : 

G^IP^O^i^  +  IP02  =  ‘2(G‘^H'20“) 

Triticine  Lévulose 

Gette  même  hydratation  peut  s’opérer  sous  l’influence  de  la  diastase. 

L  acide  nitrique  la  transforme  en  acide  oxalique. 

Le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique  donnent  de  l’acide  formique. 

L  acide  sulfurique  seul  fournit  un  acide  sulfoconjugué  dont  les  sels  sont 
solubles. 
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N’était  la  nature  colloïde  de  ce  produit  (qui  probablement  n’a  pas  été  amené 
à  l’état  pur)  l’ensemble  de  ses  caractères  le  placerait  à  côté  des  saccharoses  dont 
il  a  la  composition  centésimale. 


Quant  à  la  synantlirose  de  M.  Popp,  ce  n’est  pas  un  isomère  du  saccharose, 
mais  bien  de  la  dextrine  Un  travail  récent  de  MM.  Dieck  et  Tollens  sur 

ce  sujet  conclut  en  effet  à  l’identification  de  la  synantlirose  avec  la  lévuline,  que 
MM.  G.  Nille  et  Joulie  ont  tirée  primitivement  du  topinambour.  (Voy.  p.  458.) 
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CHAPITRE  ]V 


POLYSACCHARIDES 


(GiaRioO*»)”. 


Syn.  :  Hydrates  de  carbone. 

L’histoire  chimique  des  sucres  et  des  glucosides  a  pour  complément  nécessaire 
l’étude  des  polysaccharides,  groupe  d’importance  capitale  qui  représente  assez 
exactement  les  anciens  hydrates  de  carbone. 

Pour  les  classer  on  les  divise  en  : 

1"  Principes  solubles  dans  l’eau  :  ce  sont  les  diglucosides  ; 

2“  Principes  qui  se  gonflent  seulement  dans  ce  liquide  ; 

0“  Principes  insolubles  et  inaltérables  en  présence  de  l’eau. 

On  a  vu,  dans  les  Généralités,  leur  constitution  probable,  leurs  métamorphoses, 
leurs  relations  et  leurs  réactions  générales. 

Bien  que,  pour  trancher  définitivement  ces  questions,  il  manque  encore  beau¬ 
coup  de  données  importantes,  néanmoins,  pour  faciliter  la  description,  nous  divi¬ 
serons  provisoirement  ce  groupe  de  corps  en  diglucosides  et  en  polyglucosides, 
selon  qu’ils  dérivent  de  deux  molécules  de  glucose,  ou  bien  de  plusieurs. 

I.  Diglucosides, 

1 .  Cristallisés  :  Saccharines. 

2.  Amorphes  :  Bextrine.  Glycogène.  Arabine  (et  gommes  solubles).  Lévnline. 
Galacline.  Matières  pectiques,  etc. 

II.  Polyglucosides,  (C*MP“0*'’“). 

1.  Principes  qui  se  gonflent  dans  Veau  :  Amidon.  Inuline.  Paramylon.  Liché- 
nine.  Mucilages. 

2.  Principes  insolubles  dam  Veau  :  Cellulose.  Ligneux.  Tunicine,  etc. 

III.  Et  nous  terminerons  par  quelques  mots  relatifs  aux  principes  ulmiqucs  et 
charbonneux  qui  dérivent  en  général  des  polysaccharides. 
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I 

DIGLÜCOSIDES  CRISTALLISÉS 
§  I 

Des  Saccliarines 


Les  saccharines  paraissent  dériver  des  glucoses  par  l’intermédiaire  des  saccha¬ 
roses;  c’est  ce  qui  semblerait  résulter  de  leur  formation,  et,  en  particulier,  de  celle 
de  la  maltosaccharinc  de  M.  Cuisinier. 

Dès  lors  elles  font  partie  du  groupe  des  diglucosides  et  doivent  figurer  au  pre¬ 
mier  rang  des  hydrates  de  carbone.  Elles  constituent  pour  ainsi  dire  la  transition 
entre  les  saccharoses,  dont  elles  représentent  les  anhydrides,  et  les  polysaccharides. 

Ce  groupe  comprend  actuellement  trois  termes  : 

1.  La  saccharine  de  M.  Péligot,  ou  glucosaccharine ; 

2.  La  maltosaccharine,  ou  isosaccliarine  de  M.  Cuisinier; 

3.  La  métasaccharine  de  M.  Kiliani. 

De  ces  trois  corps,  le  mieux  connu  est  la  saccharine  de  M.  Péligot,  qui  est  le 
type  de  ce  genre  de  composés. 


1.  Glucosaccharine 


Formule 


Équiv.  C^nPO^» 
Atom. 


Syn.  :  Saccharine  ordinaire. 

En  1880,  M.  E.  Péligot,  poursuivant  la  série  de  ses  études  sur  les  produits  se¬ 
condaires  de  la  préparation  de  l’acide  glucique,  a  fait  la  découverte  de  cette  sub¬ 
stance,  d’une  stabilité  si  remarquable  et  qui,  déjà,  forme  point  de  départ  pour 
une  série  nouvelle. 

Elle  prend  naissance  aux  dépens  du  glucose  ou  du  lévulose,  ou  plutôt  du  sucre 
de  canne  ou  saccharose,  par  l’intermédiaire  du  sucre  interverti,  qui  sert  habituelle¬ 
ment  à  la  préparer. 

Préparation.  —  Voici  comment  M.  Péligot  conseille  d’opérer  : 

On  soumet  à  l’ébullition  une  solution  de  sucre  interverti  saturée  par  la  chaux. 
La  liqueur  se  colore  fortement  et  donne  un  dépôt  brun  chamois  qu’on  sépare  par 
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la  filtration.  On  ajoute  alors  ce  qu’il  faut  d’acide  oxalique  pour  précipiter  toute  la 
chaux  et  on  filtre  à  nouveau.  La  liqueur  contient  l’acide  glucique  et  la  saccharine. 
On  coneentre  ;  la  saccharine  cristallise.  On  la  purifie  par  cristallisations  répétées. 

Propriétés.  —  Elle  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

100  parties  d’eau,  à  15**,  en  dissolvent  15  parties. 

Elle  cristallise  en  beaux  prismes  appartenant  au  système  orthorhombique 
(M.  Descloizeaux). 

C’est  une  substance  dextrogyre  : 

[“]b  =  +  93”, 5'. 

Elle  est  donc  plus  dextrogyre  que  le  sucre  de  canne,  qui  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions  dévie  de  4-  07”, 18'. 

La  saveur  est  presque  nulle,  avec  un  arrière-goût  amer. 

La  saccharine  est  neutre  aux  réactifs  colorés.  Elle  se  volatilise  presque  sans  dé¬ 
composition,  ce  qui  concorde  avec  sa  stabilité  remarquable.  Elle  résiste  aux  agents 
qui,  d’ordinaire,  attaquent  les  matières  sucrées. 

Réactions.  —  Elle  ne  fermente  pas  en  présence  de  la  levure  de  bière. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

Elle  ne  se  laisse  pas  attaquer  par  l’acide  nitrique,  même  concentré  (D  =  56” 
Baumé).  L’acide  fumant  la  convertit  en  acide  oxalique. 

L’acide  sulfurique  ordinaire  forme  avec  elle  un  composé  sulfoconjugué.  Dilué  au 
cinquantième,  et  porté  à  l’ébullition  avec  de  la  saccharine,  il  ne  la  transforme  pas 
en  substance  réductrice  de  la  solution  cuprico-alcaline,  même  au  bout  de  20  mi¬ 
nutes  d’ébullition. 

La  potasse  et  les  alcalis  forment  avec  la  saccharine  des  saccharinates  précipi¬ 
tables  par  l’alcool  (M.  Péligot). 

La  saccharine  a  été  retrouvée  depuis,  en  quantité  notable,  dans  les  produits  pro¬ 
venant  du  traitement  des  mélasses  par  le  procédé  osmotique  de  Dubrunfaut  (M.  Lipp- 
mann). 


La  question,  amenée  à  ce  point  par  M.  Péligot,  n’a  pas  tardé  à  recevoir  d’autre 
paît  de  nouveaux  développements,  car  la  découverte  de  la  saccharine  a  vivement 
éveillé  1  attention  des  chimistes  et,  en  Allemagne,  plusieurs  observateurs  ont 
soumis  le  nouveau  produit  à  des  épreuves  dirigées  en  vue  d’éclaircir  ses  relations. 

G  est  ainsi  que,  dès  1880,  M.  Scheibler  a  proposé  de  considérer  la  saccharine 
comme  l’anhydride  d’un  acide  particulier,  l’acide  sacdiariniquc,  auquel  il  at¬ 
tribue  la  formule 

^  11  a  obtenu  le  saccharinale  de  chaux  en  décomposant  le  carbonate  de  chaux 
récemment  précipité  par  la  saccharine  qui,  dans  ces  conditions,  déplace  l’acide 
carbonique. 
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L’acide  saccharinique  est  instable,  et  M.  Scheibler  n’a  pn  l’isoler,  mais  il  a  con¬ 
staté  que  les  saccharinates  sont  très  solubles  et  lévogyres,  la  dextrine  étant  forte¬ 
ment  dextrogyre,  ainsi  qu’on  l’a  dit  plus  haut. 

M.  Kiliani  est  arrivé  à  isoler  l’acide  saccharinique.  Il  a  observé  que  si  la  saccha¬ 
rine,  en  contact  avec  l’eau  froide,  ne  rougit  pas  le  tournesol,  conformément  aux 
indications  de  M.  Péligot,  en  revanche,  par  simple  ébullition,  elle  devient  francbe- 
ment  acide. 

Aussi  peut-on  se  procurer  les  saccharinates  par  ébullition  en  présence  de  la  quan¬ 
tité  convenable  d’alcali. 

Le  saccharinate  de  potasse  cristallise  par  refroidissement  en  gros  prismes  anhy¬ 
dres  appartenant  au  système  clinorhombique. 

Le  saccharinate  de  chaux  est  incristallisable,  etc. 

En  somme,  l’acide  saccharinique  est  monobasique,  si  l’on  admet  pour 

formule  de  la  saccharine,  sinon  il  serait  bibasique. 

D’autre  part,  en  soumettant  pendant  plusieurs  jours  la  saccharine  à  l’action  de 
l’acide  azotique  (D=  1,575)  à  la  température  de  SS®,  l’oxydation  s’effectue  lente¬ 
ment.  Il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  en  même  temps  qu’il  se  forme  de  l’acide 
acétique  ;  finalement  on  peut  extraire  un  composé  acide  de  formule  se 

rapprochant  beaucoup  de  l’acide  citrique,  mais  susceptible  de  s’hydrater  et  de  se 
transformer  par  ébullition  en  présence  de  l’eau,  en  un  acide  bibasique  désigné  par 
l’auteur  sous  le  nom  d’acide  saccharonique. 

Enfin  M.  Kiliani,  mettant  à  profit  ses  observations  sur  cet  ensemble  de  composés, 
modifie  ainsi  qu’il  suit  la  préparation  de  la  saccharine  elle-même. 

Une  solution  au  dixième  de  sucre  interverti  est  additionnée,  à  froid,  d’un  dixième 
d’hydrate  de  chaux,  et  placée  dans  un  flacon  qu’on  agite  de  temps  en  temps. 

Au  bout  de  quinze  jours  on  ajoute  quatre  autres  dixièmes  de  chaux  éteinte  et  on 
agite  encore. 

On  suit  les  progrès  de  l’opération  au  moyen  de  la  liqueur  cupropotassique,  et 
quand  la  liqueur  claire  cesse  de  réduire,  ce  qui  arrive  au  bout  de  six  semaines  ou 
deux  mois,  on  filtre,  on  traite  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et  le  reste  de  la 
chaux  est  exactement  précipité  par  l’acide  oxalique. 

La  solution  cencentrée  en  consistance  sirupeuse  fournit  une  cristallisation  de 
saccharine. 

On  purifie  en  recristallisant  dans  l’eau  bouillante. 


3.  Maltosaccliarine. 


Syn.  ;  Isosaccharine. 

M.  Cuisinier  désigne  sous  ce  nom  un  isomère  de  la  saccharine,  découvert  par  lui 
en  faisant  bouillir,  en  présence  de  l’eau,  un  dérivé  du  maltose,  V acide  maltique. 

Ce  corps,  ainsi  nommé  par  Dubrunfaut,  qui  l’a  isolé  le  premier  par  un  ti’aite- 
ment  à  la  chaux  éteinte,  est  un  isomère  de  l’acide  saccharinique,  et  il  est,  comme 
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lui,  susceptible  de  fournir  un  isomère  de  la  saccharine,  par  simple  déshydratation 
sous  l’influence  de  l’ébullition.  C’est  ainsi  que  la  maltosaccharine  a  été  préparée 
par  M.  Cuisinier,  qui  a  reconnu  que  le  produit  obtenu  par  ébullition  diffère  par  les 
éléments  de  l’eau  de  l’acide  maltique  provenant  de  l’action  de  la  chaux  sur  le 
maltose. 

Propriétés.  —  Le  nouveau  produit  :  maltosaccharine  ou  fsosacc/iarme  cristal¬ 
lise  en  gros  cristaux.  Il  est  dextrogyre  : 

[«]„  =  + 65». 

Ce  pouvoir  augmente  en  présence  de  l’acide  acétique,  ainsi  qu’il  en  est  pour  la 
saccharine. 

11  est  volatil,  comme  la  saccharine,  et  fusible  à  95».  Il  se  dissout  dans  l’eau, 
l’alcool,  l’éther,  la  glycérine. 

La  levure  de  bière  est  sans  action  sur  lui,  de  même  que  la  liqueur  cupro-  ' 
potassique. 

De  plus,  l’acide  maltique  (ou  maltosaccharinique  ou  isosaccharinique)  est  lévo¬ 
gyre  comme  l’acide  saccharinique. 

Los  sels  de  chaux,  de  potasse,  de  soude,  de  plomb  s’obtiennent  assez  facile¬ 
ment  et  cristallisent. 

Eofin  M.  Cuisinier,  appliquant  le  même  traitement  au  lactose,  a  pu  en  tirer  une 
quantité  notable  d’isosacchârine,  qu’il  regarde  comme  identique  avec  celle  qui  lui 
a  fourni  le  maltose. 

Tandis  que  le  mélange  de  glucose  et  galactose,  provenant  de  l’inversion  du  lac¬ 
tose  par  les  acides  étendus,  ne  lui  a  donné  que  la  saccharine  du  glucose  ou  gluco- 
saccharine. 


3.  Métasaccharine. 


Les  expériences  de  M.  Cuisinier  sur  l’isosaccharine  ont  été  reprises  et  confirmées, 
en  Allemagne,  par  M.  Kiliani,  qui  vient  d’y  ajouter  la  découverte  d’une  nouvelle 
saccharine,  isolée  par  lui  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  l’isosaccharine. 

Préparation.  —  Voici  comment  il  opère  : 

A  un  kilogr.  de  sucre  de  lait,  dissous  dans  neuf  litres  d’eau,  il  ajoute  peu  à  peu 
450  grammes  de  chaux  hydratée,  et  agite  de  temps  en  temps,  pendant  six  semai¬ 
nes.  Au  bout  de  ce  temps,  la  liqueur  clarifiée,  mais  colorée,  est  traitée  par  un 
courant  de  gaz  carbonique,  et  portée  à  l’ébullition.  On  filtre  alors,  on  ramène  à 
deux  litres  environ,  et  on  laisse  cristalliser.  C’est  l’isosaccharinate  de  chaux  qui  se 
sépare  dans  ces  conditions,  et  les  proportions  indiquées  en  donnent  environ  150  à 
180  grammes.  On  en  tire  l’isosaccharine.  L’eau  mère,  abandonnée  à  elle-même 
pendant  plusieurs  mois,  a  fourni  ultérieurement  une  croûte  calcaire,  en  même 
temps  qu  il  se  produisait  des  moisissures. 

La  croûte  calcaire,  purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  n’est  autre 
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que  le  mêlas accharinate  de  chaux.  11  retient  de  l’eau  de  cristallisation,  ce  qui 
n’existe  pas  pour  l’isosaccharinate,  et  se  distingue  du  saccharinate  qui  est  incris- 
tallisable. 

Décomposé  par  l’acide  oxalique,  il  fournit  facilement  la  métasaccharine. 

Le  métasaccharinate  peut  être  obtenu,  en  dehors  de  toute  production  de  moisis¬ 
sures,  quand  on  ajoute  à  l’eau  mère  de  l’isosaccharinate  de  chaux  des  cristaux  de 
métasaccharinate  pour  amorcer’'  la  cristallisation.  L’opération  ainsi  conduite  est  ter¬ 
minée  en  deux  ou  trois  semaines. 

Le  rendement  est  plus  faible  pour  le  métasaccharinate  que  pour  l’isosaccharinate  : 
36  grammes  environ  par  kilogramme. 

Propriété!*.  —  La  métasacchai’ine  cristallise  en  cristaux  assez  volumineux,  inco¬ 
lores,  appartenant  au  système  orthorhombique. 

C’est  un  corps  neutre,  de  saveur  amère. 

Son  point  de  fusion  est  situé  vers  -+-  140'’. 

Elle  se  distingue  de  ses  isomères  par  son  pouvoir  rotatoire.  Elle  est  lévoyyre  : 
[a]„  =  —  48»,4. 

L’eau  froide  la  dissout  bien,  et  sa  solubilité  est  intermédiaire  entre  celles  de 
r isosaccharine  qui  est  très  soluble,  et  de  la  saccharine  qui  l’est  beaucoup  moins. 

La  métasaccharine  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther  (M.  Kiliani). 
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Dextrine. 


Formule 


\  Équiv. 
I  Atom. 


C’est  Biot  ([ui  a  d’abord  distingué  la  dextrine  des  principes  voisins.  11  en  a  com¬ 
mencé  l’étude,  en  collaborant  avec  Persoz.  Payen  a  ensuite  apporté  sur  ce  sujet  un 
grand  nombre  d’observations,  qui  ont  été  ultérieurement  développées  et  complétées 
par  MM.  Jacquelain,  Béchamp,  etc. 

Dans  ces  temps  derniers,  l’étude  de  la  dextrine  a  été  reprise  par  MM.  Bondon- 
neau,  Musculus,  Gruber,  Méring,  0.  Sullivan,  etc. 
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La  clextrine  se  rencontre,  à  l’élat  naturel,  clans  la  manne  du  frêne  et  dans  divers 
produits  végétaux.  Le  sang  des  animaux  en  contient  aussi,  de  même  que  l’urine  des 
diabétiques  et  la  viande  du  cheval,  etc. 

Elle  constitue  la  partie  principale  de  plusieurs  produits  commerciaux,  employés 
comme  épaississants  dans  diverses  industries,  sous  les  noms  de  gommeline,  gom- 
méine,  léiocome,  gomme  indigène,  amidon  grillé,  etc. 

On  la  tire  de  l’amidon  soumis,  soit  à  l’action  delà  chaleur  entre  IdO"  et  210", 
soit  à  celle  des  acides,  soit  enfin  à  celle  de  la  diastase. 

rréparation.  —  La  dexti’ine  commerciale  s’obtient  habituellement  par  le  pro¬ 
cédé  de  Payen,  qui  consiste  à  imbiber  1000  kilogrammes  de  fécule  avec  300  litres 
d’eau  contenant  2  kilogrammes  d’acide  nitrique  ordinaire.  On  sèche  à  l’air  libre, 
puis  on  dispose  la  masse  en  couches  minces,  dans  une  étuve  dont  on  élève  la  tem¬ 
pérature  à  H-  120"  pendant  une  heure. 

A  ce  moment  la  matière  est  devenue  soluble  dans  l’eau,  et  elle  se  colore  par  l’iode 
en  pourpre  et  non  en  bleu.  Elle  contient  du  glucose  et  de  l’amidon  soluble  en  pro¬ 
portion  variable. 

On  purifie  en  dissolvant  dans  4  ou  3  parties  d’eau  froide,  précipitant  par  l’alcool 
et  réitérant  plusieurs  fols  ce  traitement.  Pour  éliminer  les  dernières  traces  de  glu¬ 
cose,  il  faut  recourir  à  une  solution  alcaline  de  cuivre  qui  le  détruit  (M.  Bon- 
donneau). 

Les  dexirincs  obtenues  par  la  chaleur  (procédé  de  la  torréfaction)  sont  toujours 
plus  ou  moins  jaunes. 

Celles  qu’on  obtient  par  le  procédé  de  Payen,  ou  par  l’action  des  acides  dilués 
(sulfurique,  chlorhydrique,  oxalique,  etc.)  agissant  à  la  température  de  80";  ou 
encore  par  la  diastase  de  l’orge  germé,  mise  en  présence  de  l’amidon  aux  environs 
de  70";  ces  dextrines  sont  sensiblement  incolores,  ce  qui  est  parfois  de  rigueur, 
par  exemple  pour  la  fabrication  du  sirop  de  dextrine,  qui  se  rencontre  si  fréquem¬ 
ment  chez  les  débitants. 

Proprî<-t«-s.  —  La  dextrine  est  amorphe,  transparente  et  d’apparence  gommeuse, 
très  hygrométrique.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l’eau,  et  quand  la  solution  est 
concentrée,  elle  devient  visqueuse. 

Elle  est  moins  soluble  dans  l’alcool  faible,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l’éther. 

La  dextrine  commerciale  est  un  mélange  de  plusieurs  composés  isomériques,  qui 
lorment  échelle  de  transition,  depuis  I  amidon  soluble  jusqu’à  la  dextrine  propre¬ 
ment  dite.  C’est  ce  qui  résulte  des  récentes  recherches  de  MM.  Bondonneau,  O’Sul- 
livau,  Musculus  et  Gruber. 

Eu  se  basant  sur  les  différences  dans  les  pouvoirs  rotatoires,  et  dans  les  pouvoirs 
réducteurs,  ainsi  que  sur  la  résistance  à  la  diastase,  on  distingue  actuellement  ; 

1“  L’érylhrodextnne,  qui  forme  la  majeure  partie  de  la  dextrine  commerciale. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau  froide,  très  attaquable  par  la  diastase  et  se  colore 
en  pourpre  par  l’iode. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  considérable  : 


[«Ij  =4-  215"  à +215". 
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2“  L'achroodextrine  -  U.  — Se  colore  à  peine  par  l’iode.  Elle  est  attaquable  par  la 
diastase,  mais  lui  résiste  mieux  que  la  précédente. 

Pouvoir  rotatoire  :  [a]j  =  +210“. 

Réduit  faiblement  la  liqueur  cupropotassique.  Son  pouvoir  est  représenté  par  12 
(celui  du  glucose  étant  égala  100). 

5“  h’achroodextrine  -p.  —  Ne  se  colore  pas  par  l’iode.  Inattaquable  par  la  diastase 

Pouvoir  rotatoire  :  [a]j  =  +  190°. 

Pouvoir  réducteur,  12. 

4»  h'achroodextrine  —  Résiste  complètement  à  la  diastase  et  ne  se  colore 
pas  par  l’iode. 

L’acide  sulfurique  dilué  ne  la  saccharifie,  à  l’ébullition,  qu’avec  une  lenteur  très 
marquée,  aussi  résiste-t-elle  en  proportion  considérable  (12  à  15  0/0)  dans  le  glu¬ 
cose  du  comtnerce. 

Pouvoir  rotatoire  :  [a]j  =  +  150°. 

Pouvoir  réducteur,  28. 

Ces  différentes  dextrines,  évidemment,  ne  constituent  pas  des  espèces  chimiques 
bien  déterminées.  Il  est  très  probable  que  plusieurs  sont  des  mélanges.  Elles  repré¬ 
sentent  des  dédoublements  de  plus  en  plus  avancés  de  l’amidon,  et  la  dernière, 
l’achroodextrine  y,  semble  la  seule  à  laquelle  on  doive  attribuer  la  formule  C^*H-°0“. 
Ce  serait  donc  le  type  de  la  véritable  dextrine.  Les  autres  paraissent  avoir  une  mo¬ 
lécule  plus  complexe,  leur  formule  est  donc  (C‘W°0‘°)'*,  n  étant  supérieur  à  2. 

Réactions.  —  D’ après  M.  Maly,  la  dextrine  fermente  au  contact  de  la  muqueuse 
stomacale,  en  donnant  un  mélange  d’acides  lactique  et  sarcolactique. 

La  dextrine  peut  fixer  une  certaine  quantité  d’azote  de  l’air  atmosphérique,  quand 
on  la  soumet  à  l’influence  prolongée  de  l’effluve  électrique,  ainsi  que  cela  résulte 
des  expériences  de  M.  Berthelet. 

Le  brome,  puis  l’oxyde  d’argent  humide,  donnent  de  V acide  dextronique  (M.  Ha- 
bermann). 

La  dextrine  se  comporte  à  peu  près  comme  l’amidon  sous  l’influence  de  la  cha¬ 
leur  et  des  acides.  On  obtient  de  la  sorte  des  composés  analogues  aux  glucosides. 

L’action  successive  des  acides  nitrique  et  sulfurique  donne  de  la  dextrine  tétra- 
nitriqiie, 

C'‘IP°0‘°(AzHO°)'‘. 

Nous  avons  vu  combien  il  est  facile  de  passer  de  la  dextrine  au  glucose  sous 
l'influence  des  acides.  M.  Musculus  a  effectué  la  transformation  inverse.  En  dissol¬ 
vant  le  glucose  dans  1  acide  sulfurique,  à  froid,  et  ajoutant  une  grande  quantité 
d’alcool,  il  a  vu,  au  bout  de  trois  semaines  environ,  se  précipiter  un  corps  soluble 
dans  l’eau,  dépourvu  de  saveur  sucrée,  sans  action  sur  le  liquide  de  Eehling,  ni 
sur  la  solution  d’iode,  mais  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  un  peu  plus  faible  que 
celui  delà  dextrine  ordinaire.  Ces  caractères  se  rapprochent  de  ceux  de  \achroo- 
dextrine  -y.  ' 
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§11 

Sinîstriue 

Il  convient  de  mentionner  ici  les  observations  de  M.  Kuehneinann,  sur  la  ger¬ 
mination  de  l’orge,  qui  l’ont  conduit  à  admettre  l’existence  d’une  dextrine  dont  le 
pouvoir  rotatoire  serait  à  gauche,  isomère  par  conséquent  du  produit  ordinaire,  et 
qu’il  a,  dès  lors,  désigné  sous  le  nom  de  sinistrine. 


Dextrane  —  Lévulaae 


La  dextrane  de  M.  Scheibler  paraît  identique  avec  la  gomme  de  la  fermenta¬ 
tion  visqueuse  (ufscosede  M.  Béchamp).  On  sait  que  c’est  un  corps  dextrogyre  dont 
le  pouvoir  est  environ: 

[«]„==  +  223». 

Un  composé  très  voisin,  la  lévulane  de  pouvoir  en  quelque  sorte  inverse, 

W„=-221", 

a  été  rencontré  accidentellement  dans  les  eaux  mères  des  mélasses  des  betteraves. 

G  est  une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l’eau,  avec  laquelle  elle  forme  une 
gelée  visqueuse. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Febling. 

L’acide  sulfurique  étendu  la  transforme  intégralement  en  lévulose  120°  à 
Ces  composés  dont  l’étude  est  encore  fort  incomplète  peuvent  aussi  se  rapprocher 
des  gommes  (Voy.  plus  loin). 


§  IV 

Glycogène 

(ni2HW0«)a 


Syn.  :  dextrine  animale. 

Découvert  par  Cl.  Bernard,  ce  principe  a  été  rencontré  dans  le  foie,  le  placenta, 
dans  le  jaune  d’œuf  chez  les  mollusques,  etc. 
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Préparation.  —  Lc  foie,  coupé  en  morceaux,  est  soumis  à  l’ébullition,  en 
présence  de  l’eau,  pendant  une  lieùre;  aprè.s»quoi  on  filtre,  et  on  précipite  par  l’al¬ 
cool.  Ce  dépôt  retient  de.s  matières  grasses  et  azotées,  dont  on  se  débarrasse  par 
ébullition  avec  une  solution  alcaline  de  potasse.  On  étend  d’eau,  on  filtre  et  on  pré¬ 
cipite  à  nouveau  par  l’alcool.  On  reprend  par  l’acide  acétique  cristallisable,  et  l’on 
réitère  la  précipitation  par  l’alcool. 

Propriétés.  —  Le  glycogène  est  amorphe  et  pulvérulent.  Il  retient  à  froid 
trois  molécules  d’eau,  5(IP0®). 

L’iode  le  colore  en  rouge  et  non  en  brun. 

II  forme  avec  l’eau  une  solution  opalescente. 

Réactions.  —  Les  acides  étendus,  la  salive,  la  diastase  le  transforment  en  glu¬ 
cose,  en  passant  par  le  maltose  et  différentes  dextrines.  Toutefois  la  réaction  s’opère 
moins  vite  que  sur  l’amidon  (MM.  Musculus  et  de  Méring). 

Le  brome,  puis  l’oxyde  d’argent,  le  font  passer  à  l’état  d’acide  glycogénique 
(M.  Ghittenden). 

L’acide  nitrique  fumant,  puis  l’acide  sulfurique,  réagissant  à  froid  sur  le  glyco¬ 
gène,  le  transforment  en  mtroglycogène  ou  glycogène  tétranitrique.  Ce  corps,  blanc 
et  pulvérulent,  est  décomposable  par  la  lumière,  et  détone  vers  la  température  de  80» 
(M.  Lutsgarten). 

L’acide  nitrique  étendu  oxyde  le  glycogène  sans  donner  d’acide  mucique. 

M.  de  Méring  a  constaté  récemment  que  la  formation  du  glycogène  dans  le  foie 
dépend  de  la  nature  de  l’alimentation. 

Le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait,  le  glucose,  le  sucre  interverti,  la  glycérine, 
l’inuline,  l’arbutine,  les  matières  albuminoïdes,  permettent  ou  facilitent  la  produc¬ 
tion  du  glycogène. 

C’est  le  contraire  pour  les  matières  grasses,  l’inosine,  la  quercite,  la  mannite,  etc. 

Pour  séparer  complètement  le  glycogène  des  matières  azotées  qui  l’accompagnen 
fréquemment,  on  a  conseillé  dernièrement  l’emploi  de  l’iodomercurate  de  potas 
sium  (A.  Brücke). 


§  V 

Gommes  solubles 

Syn.  :  Arabine,  —  Acide  arabique,  —  Gomme  arabique. 

La  gomme  arabique  est  fournie  par  divers  acacias.  M.  Fremy  la  regarde  comme 
formée  en  majeure  partie  de  gummates  alcalins  (de  chaux,  potasse  ou  magnésie). 

Pour  préparer  l’acide  arabique  pur,  on  fait  une  solution  concentrée  de  gomme, 
à  laquelle  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  précipite  par  l’alcool,  et  l’on 
réitère  plusieurs  fois  le  même  traitement. 

Par  dessiccation,  le  précipité  amorphe  prend  l’aspect  vitreux , 

On  peut  aussi  l’extraire  de  la  betterave  (M.  Scheibler). 
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Propriétés.  —  Cc  composé,  séclié  à  H-  100",  a  pour  formule 
f;2*II20ÔM  + 

Il  perd  son  eau  d’hydratation  aux  environs  de  120".  C’est  un  corps  lévogyre 
dans  la  plupart  des  cas,  mais  de  quantités  vai’iables.  Parfois  même  le  pouvoir  rota¬ 
toire  est  à  droite.  En  sorte  que,  pour  M.  Scheibler,  les  gommes  arabiques  sont  des 
mélanges  de  produits  isomères.  Toutes  contiendraient  au  moins  deux  substances  : 
l’une  lévogyre,  l’autre  dextrogyre,  en  proportion  variable. 

En  présence  des  acides  dilués,  la  première  fournit  de  Varabinose  (Yoy.  p.  )  ;  la 
seconde  un  sucre  incristallisable. 

L’arabine  humide  est  très  soluble  dans  l’eau  froide,  la  solution  est  visqueuse. 

Le  produit  desséché  se  gonfle,  mais  ne  se  dissout  dans  l’eau  que  si  l’on  ajoute 
une  base.  D’autre  part,  les  solutions  aqueuses  ne  sont  précipitées  par  l’alcool 
qu’autanl  qu’on  se  trouve  en  présence  d’un  acide  ou  d’un  sel  (M.  Neubauer). 

Chauffée  entre  120"  et  150",  l’arabine  devient  insoluble.  II  en  est  de  même  quand 
on  verse  une  solution  concentrée  à  la  surface  de  l’acide  sulfurique  ordinaire. 

Réactions.  —  L’action  successive  du  brome,  puis  de  l’oxyde  d’argent,  donne 
naissance  à  de  V acide  lactonique  (MM.  Bartb  et  Illasiwetz). 

L’arabihe  est  précipitée  par  les  sels  de  fer  au  maximum  et  par  l’acétate  triba- 
sique  de  plonib. 

La  potasse,  la  chaux,  la  baryte  forment  des  sels  solubles  à  froid,  mais  qui  de¬ 
viennent  insolubles  quand  on  les  chauffe. 

L’acide  nitrique  ordinaire  fournit  un  mélange  d’acides  mucique,  saccharique, 
tartrique  et  oxalique. 

La  ce'rasine  est  un  mélange  de  combinaisons,  les  unes  solubles  et  les  autres  in-r 
solubles,  qui  toutes  redeviennent  solubles  par  ébullition  en  présence  de  l’eau. 

Ces  mélanges,  en  proportions  variables,  de  substances  diverses  qui  entrent  dans  la 
composition  des  gommes,  expliquent  certaines  divergences  dans  les  réactions  obser¬ 
vées  par  les  différents  auteurs. 

En  se  limitant  à  l’action  de  Tacide  sulfurique  étendu  sur  la  gomme  ai’abique 
nous  avons  vu  que  ce  procédé  a  donné  à  M.  Scheibler  de  l’arabinose,  accompagnée 
de  galactose  d’après  M.  Kiliani.  Pour  ce  dernier  chimiste  l’existence  même  de  l’ara- 
binose  paraît  douteuse  et  il  tend  à  l’identifier  avec  la  galactose,  tant  à  cause  du 
pouvoir  rotatoire 

[a]D=+79‘’j 

qui  est  le  meme,  que  de  la  formation  par  oxydation  nitrique,  d’acide  mucique  eil 
quantité  considérable,  qu’il  a  constatée  sur  le  produit  qu’il  a  eu  entre  les  mains.  Orj 
d’après  MM.  Scheibler  et  Fudakoxvsky,  l’arabinose  ne  fournit  pas  d’acide  mucique. 

M.  Claesson  a  repris  la  question  et  montré  que  les  résultats  varient  selon  la  ma-* 
tière  première. 

Les  gommes  dextrogyres  fournissent  plus  d’arabinose  et  peu  ou  point  d’acide  mU- 
cique  par  l’oxydation  nitrique. 

Enfin  il  a  relevé  certains  caractères  qui  portent  à  admettre  que  l’arabinose  obte¬ 
nue  jusqu’à  présent  n’est  pas  une  espèce  chimique  pure. 
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Pour  lui  le  pouvoir  rotatoire  de  l’arabinose  atteint 
[«]„=+109“, 

et  ce  produit  ne  fournit  pas  trace  d’acide  mucique. 

Dérivés.  —  L’ action  de  l’acide  nitrique  concentré  a  donné  à  M.  Béchamp  divers 
dérivés  nitriques. 

Au  moyen  de  l’anhydride  acétique,  MM.  Schutzenberger  et  Naudin  ont  obtenu  plu¬ 
sieurs  dérivés,  dont  l’un  représente  un  éther  hexacélique. 

Un  mélange  de  gomme  et  d’acide  gallique  précipite  la  gélatine  à  la  manière  du 
tannin. 

Enfin  on  a  récemment  indiqué,  pour  caractériser  l’arabine,  une  réaction  colorée 
que  l’on  produit  en  faisant  bouillir  quelque  temps  la  gomme  avec  de  Porcine  et  de 
l’acide  chlorhydrique.  On  observe  une  couleur  rouge  d’abord,  puis  violette,  et,  fina¬ 
lement,  il  se  sépare  une  matière  colorante  bleue.  Cette  substance,  dissoute  dans 
l’alcool,  le  colore  en  bleu  verdâtre,  que  les  alcalis  font  virer  au  violet  avec  fluores¬ 
cence  verte. 

Les  autres  hydrates  de  carbone  donnent  dans  les  mêmes  conditions  des  colora¬ 
tions  jaune-brun  (M.  Reiehe). 


Dans  ces  derniers  temps,  M.  Reichardt  a  décrit  une  pararabine,  extraite  des 
tourteaux  de  betterave,  à  laquelle  il  attribue  la  formule  C’est  un  corps 

neutre,  en  poudre  blanchâtre,  qui  se  gonfle  dans  l’eau  pour  former  une  gelée  so¬ 
luble  à  chaud  dans  les  acides  dilués. 

Ce  corps  ne  donne  pas  naissance  à  l’arabinose. 

La  potasse  à  l’ébullition  transforme  la  parabine  en  acide  arabique. 

D’après  la  formule  que  lui  attribue  l’auteur  précité,  ce  composé  se  rapproche 
de  l’hydrocellulose  de  M.  A.  Girard.  (Voy.  plus  loin.) 


§  VI 

Galactine 


Formule 


Équiv.  C^»H*'>0»'’ 
Alom. 


Elle  a  été  dernièrement  découverte  par  M.  Müntz,  qui  l’a  extraite  de  la  graine 
de  luzerne. 

Préparation.  —  La  graine  pulvérisée  est  traitée  par  de  l’eau  contenant  de 
1  acétate  neutre  de  plomb  ;  on  ajoute  ensuite  de  l’acide  oxalique  en  léger  excès,  on 
filtre,  et  la  liqueur,  additionnée  d’un  volume  et  demi  d’alcool  à  92",  laisse  déposer 
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une  masse  blanche  de  galactine  impure.  On  la  purifie  en  répétant  plusieurs  fois  la 
précipitation  par  l’alcool. 

Propriétés.  —  La  galactose  ainsi  préparée  retient  une  petite  quantité  de  ma¬ 
tières  minérales,  elle  se  présente  en  rognons  blancs,  translucides,  qui  se  gonflent 
puis  se  dissolvent  dans  l’eau  à  la  manière  de  la  gomme  arabique. 

Les  solutions  limpides  sont  visqueuses. 

Elles  ne  sont  pas  précipitées  par  l’acétate  neutre  de  plomb,  mais  bien  par  1  acc- 
ate  basique. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  à  droite  : 

[a]„  =  -+-84«.6. 

L’acide  nitrique  donne  beaucoup  d’acide  mucique. 

A  +  100”,  les  acides  minéraux  dilués  transforment  lentement  la  galactine  en 
matières  sucrées. 

En  concentrant  la  liqueur  en  consistance  de  sirop,  elle  laisse  cristalliser  du  ga¬ 
lactose  (AI.  Müntz),  réaction  qui  a  fait  donner  au  produit  initial  le  nom  de  galactine. 


î  Vil 

Matières  pectiques 

Les  matières  pectiques,  traitées  par  l’acide  nitrique,  donnent  naissance  à  des 
quantités  variables  d’acide  mucique;  elles  se  rapprochent  donc  des  mucilages  et  des 
arabides  proprement  dits. 

Les  matières  pectiques  ont  été  principalement  étudiées  par  M.  Fremy.  C’est  un 
groupe  de  substances  isomères  qui  s’écartent  un  peu  des  hydrates  de  carbone  en 
ce  qu’elles  contiennent  moins  d’hydrogène  qu’il  n’en  fliut  pour  transformer  en  eau 
OUI  l’oxygène.  Nous  les  décrivons  ici  par  ordre  de  dérivation,  qui  est  en  même 
temps  celui  d’acidité  croissante. 


Pectose. 

Sub.stance  neutre  qui  existe  principalement  dans  les  fruits  verts  et  dans  certaines 
racines,  à  côté  de  la  cellulose. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  les  dissolvants  neutres;  les  acides  étendus 
la  changent  à  l’ébullition  en  pectine,  ce  qui  la  distingue  de  la  cellulose. 


Pectine. 

C’est  un  principe  neutre,  soluble  dans  l’eau,  à  laquelle  il  communique  de  la 
viscosité. 

Pour  la  préparer,  on  peut  se  servir  du  sue  de  poires  mûres,  dans  lequel  on  pré¬ 
cipite  successivement  la  chaux  par  l’acide  oxalique  et  l’albumine  par  le  tanin. 
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On  filtre  et  on  verse  de  l'aleool  qui  précipite  la  pectine. 

On  reprend  par  l’eau,  et  reprécipite  plusieurs  fois  par  l’alcool. 

C'est  une  substance  blanche  et  incristallisable. 

Sa  solution  aqueuse  e.st  précipitée  par  l’alcool,  soit  en  gelée,  soit  en  filaments, 
suivant  la  concentration. 

Elle  est  également  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

Les  alcalis  la  changent  en  acide  peclique. 

Chauffée  longtemps  à  l’ébullition,  elle  se  transforme  en /jarapectme,  précipitable 
par  l’acétate  neutre  de  plomb.  Si  la  liqueur  est  acide,  on  arrive  à  la  métapecthie 
précipitable  par  le  chlorure  de  baryum  (M.  Fremy). 


Acide  pectiqne. 


Sa  découverte  est  due  à  Braconnot,  comme  celle  de  la  pectine.  Son  étude  chi¬ 
mique  a  été  faite  par  M.  Fremy. 

Les  alcalis  étendus  transforment  à  froid  la  pectine  en  acide  pectosique,  composé 
gélatineux  qui,  lorsque  la  réaction  se  prolonge  ou  devient  plus  énergique  par  suite 
de  la  concentration,  devient  lui-même  acide  pectique. 

Un  ferment  soluble,  précipitable  par  l’alcool  et  contenu  dans  le  jus  de  carottes, 
la  pectase,  effectue  les  mêmes  transformations.  C’est  lui  qui  produit  la  prise  en 
gelée  de  certains  sucs  de  fonte  (M.  Fremy).  , 

L’acide  pectique  est  insoluble  et  gélatineux. 

Il  se  prend  en  une  masse  transparente  après  dessiccation,  qui  répond  la  for¬ 
mule  C‘®I1‘W®. 

Scs  alcalis  étendus  le  dissolvent  à  l’état  de  peetate.  Concentrés,  ils  le  métamor¬ 
phosent  en  acide  métapectique  que  les  acides  ne  précipitent  plus,  comme  1  est 
l’acide  pectique  lui-même. 

L’action  de  la  pectase,  ou  l'ébullition  en  présence  de  l’eau,  finissent  par  produire 
la  même  transformation. 


Acides  métapectique  et  parapeclîque. 

Ces  deux  acides  prennent  naissance  simultanément,  ou  successivement,  aux  dé¬ 
pens  de  l’acide  pectique  dans  les  réactions  ci-dessus  indiquées.  L’acide  parapcctique 
est  précipité  par  un  excès  d’eau  de  baryte,  l’acide  métapectique  ne  1  est  pas. 

L’acide  métapectique  est  le  dernier  terme  de  la  série.  Il  est  franchement  acide, 
très  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  également  solubles. 
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§  Vin 

Liévulîne 


(Gl.pil0010)a. 

Syn.  :  Synanthrose. 

Nous  plaçons  la  lévuline  à  côté  des  matières  pectiques,  comme  transition  entre 
les  diglticosides  et  les  polyglucosides.  On  ne  sait  au  juste,  en  effet,  si  elle  dérive 
de  deux  molécules  glucosiques  ou  de  plusieurs. 

La  lévuline  a  été  découverte,  en  1866,  par  MM.  Ville  et  Joulie,  qui  en  ont  reconnu 
les  principaux  caractères.  En  1871,  M.  Popp  tira,  également  du  topinambour,  une 
substance  à  laquelle  il  donna  pour  formule  ce  qui  en  faisait  un  isomère 

du  sucre  de  canne.  C’est  pourquoi  il  proposa  le  nom  de  synanthrose. 

Depuis  cette  époque  MM.  Dieck  et  Tollens,  reprenant  cette  étude,  ont  constaté 
que  les  deux  substances  en  question  sont  identiques,  mais  répondent  à  la  for¬ 
mule  (C'^H^O*")",  qui  est  celle  des  premiers  auteurs,  et  non  à  celle  des  saccba- 
roses.  Le  terme  de  synanthrose  doit  donc  s’effacer  devant  celui  de  lévuline.  Ce 
dernier  a  surtout  l’avantage  de  rappeler  les  relations  qui  semblent  exister  entre 
l’inuline,  la  lévuline  et  la  lévulose,  à  peu  près  comme  entre  l’amidon,  la  dextrine 
et  le  glucose.  On  rencontré  en  effet  l’inuline  à  côté  de  la  lévuline  et  dans  les  mêmes 
organes. 

Peut-être  dérive-t-elle  à  la  fois  du  glucose  et  du  lévulose,  ainsi  que  son  hydra¬ 
tation  semble  l’indiquer. 

La  lévuline  a  été  retrouvée  dans  les  jeunes  graines  de  seigle  par  M.  Müntz  et  dans 
l’écorce  de  chêne  par  M.  Etti. 

Préparation.  —  On  se  sert  des  tubercules  de  Dahlia  variahilis,  ou  même  à'He- 
lianlhus  tuberosus  (topinambour).  Le  suc  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
filtré,  et  débarrassé  du  plomb  par  l’acide  sulfhydrique.  Après  ébullition,  on  neu¬ 
tralise  par  le  carbonate  de  magnésie  et  l’on  concentre  au  bain-marie. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  glucose,  d’inuline  et  de  lévuline.  Par  un  traite¬ 
ment  méthodique  à  l’alcool,  on  enlève  la  lévuline,  qui  y  est  soluble,  en  se  guidant 
sur  le  pouvoir  rotatoire  qui  doit  tomber  à  zéro. 

On  évapore  les  solutions  alcooliques,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  finalement 
on  précipite  par  l’alcool  étliéré. 


Propriétés.  —  On  sépare  de  la  sorte  une  masse  blanche,  amorphe,  déliques¬ 
cente,  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool  faible,  insoluble  dans  l’éther.  La  saveur  est 
fade,  à  peine  sucrée. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  nul  (MM.  Ville  et  Joulie). 

Réactions.  La  lévuline  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  si  ce  n'est 
après  une  longue  ébullition  (MM.  Ville  et  Joulie). 
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Elle  n’est  pas  directement  fermentescible  en  présence  de  la  levure,  mais  après 
hydratation  préalable  (sous  l’influeiice  d’une  diaslaso)  elle  fermente  énergiquement. 

Cette  saccharification  préalable  la  dédouble  en  glucose  et  lévulose  (M.  Popp). 

Les  acides  étendùs  lui  font  rapidement  subir  le  même  dédoublement  :  la  liqueur 
devient  réductrice  et  lévogyre  (MM.  Ville  et  Joulie). 

Le  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  ainsi  formé  a  pour  pouvoir  rotatoire 

[a]  =  — 52»,7(MM.  DiecketTollens). 

L’ébullition  prolongée  avec  l’acide  sulfurique  étendu  fournit  de  V.acide  lévulique 
(MM.  Dieck  et  Tollens). 

L’acide  nitrique  étendu  donne  un  mélange  d’acides  saccharique  et  oxalique. 

Les  acides  nitrique  et  sulfurique  concentrés  fournissent  un  dérivé  nitré  explo^ 
sible,  soluble  dans  l’alcool. 

La  solution  alcoolique  de  lévuline  est  précipitée  par  le  sous-acétate  de  plomb. 


11 


POLYGLÜCOSIDES 


Formule 


Équiv.  (C*^H“0‘»)" 
Atom.  (G^RWO^)» 


Amidon 

Syn,  :  Matière  amylacée,  —  Fécule. 

Son  nom  vient  du  grec  âpu>ov,  et  signifie  qu’il  est  pulvérisé  sans  passer  par  la 
meule  (Dioscorides). 

État  naturel.  —  11  est  extrêmement  répandu.  On  le  rencontre  aussi  bien  dans 
toutes  les  parties  d’une  même  plante  que  dans  les  divers  embranchements  du 
règne  végétal. 

On  en  a  même  signalé  exceptionnellement  la  présence  dans  certains  tissus  ani¬ 
maux  et  dans  quelques  productions  pathologiques. 

D’après  l’origine,  on  distingue  un  certain  nombre  de  variétés  dans  les  matières 
amylacées. 

On  réserve  généralement  le  nom  d'amidon  au  produit  qu  on  extrait  des  céi'eales. 

Sous  le  nom  de  fécule,  on  désigne  plus  spécialement  la  matière  amylacée  retiiée 
des  tubercules  de  la  pomme  de  terre. 

arrow-root  provient  des  racines  du  Maranla  arundinacea. 
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Le  sagou  est  extrait  de  divers  palmiers  :  le  Sagus  Rhumphii,  S.  genuina,  S.  fa- 
rinifera,  etc. 

La  moussache  est  fournie  par  la  racine  du  manioc,  Jatropha  manihot,  plante 
eupliorbiacée  ;  légèrement  torréfiée,  elle  s’agglomère  et  devient  tapioka. 

Préparation.  —  1.  On  isole  la  fécule  des  pommes  de  terre  en  râpant  les 
tubercules  et  délayant  la  pulpe  dans  l’eau  ;  puis  on  lave  sur  un  tamis  au  moyen 
d’un  filet  d’eau.  La  fécule  est  entraînée  et  la  majeure  partie  des  débris  de  cellules 
demeure  sur  le  tamis.  On  obtient  de  la  sorte  un  dépôt  d’amidon  qu’on  soumet  à 
plusieurs  lévigations  successives  au  moyen  de  l’eau  froide.  La  fécule  se  dépose  en 
premier  lieu  et,  par  décantation,  on  sépare  les  impuretés. 

On  termine  par  un  lavage  mécanique,  sur  des  plans  inclinés,  à  peu  près 
comme,  en  métallurgie,  on  traite  certains  minerais.  La  fécule  la  plus  pure  se  dé¬ 
pose  en  premier  lieu.  La  masse  de  fécule,  essorée  à  la  turbine,  est  ensuite  placée 
sur  des  plaques  poreuses  en  plâtre,  et  la  dessiccation  se  termine  dans  des  étuves 
ou  ateliers  disposés  à  cet  effet. 

2.  Quand  on  opère  sur  l’amidon  du  blé,  on  emploie  soit  le  grain  directement, 
soit  la  farine. 

Quand  on  veut  éviter  de  passer  par  la  farine,  on  fait  gonfler  le  grain  de  blé,  en 
présence  de  l’eau,  pendant  deux  ou  trois  jours,  jusqu’à  consistance  friable. 

On  l’écrase  ensuite  entre  des  meules  spéciales,  sur  un  disque  de  cuivre  percé 
de  trous,  pour  laisser  passer  l’eau  qui  arrive  continuellement.  Cette  eau  entraîne 
l’amidon  avec  des  particules  de  son  plus  ténues,  et  qui,  en  raison  de  leur  forme 
plate  et  irrégulière,  offrent,  à  poids  égal,  plus  de  prise  à  l’action  du  courant  d’eau 
que  le  grain  d'amidon  lui-même.  En  faisant  usage  de  cribles  et  de  tamis  appropriés, 
on  retient  la  majeure  partie  du  son  et  l’eau  laiteuse  qui  traverse  n’entraîne  que 
peu  de  substances  étrangères;  on  en  supprime  par  décantation  une  certaine 
quantité. 

Par  le  repos,  l’amidon  forme  une  coucbe  blanche  sur  laquelle  s’étend  une  sorte 
de  nappe  grisâtre  de  son  ou  de  matières  étrangères,  la  pureté  du  produit  variant 
évidemment  de  bas  en  baut. 

On  préfère  maintenant  substituer  à  cette  opération  intermittente  uni  avage 
mécanique  et  continu,  semblable  à  celui  dont  on  a  parlé  plus  baut  pour  la  fécule. 


Quand  on  se  sert  de  farine,  le  procédé  auquel  on  a  recours  est  le  procédé 
Martin,  du  nom  de  son  inventeur.  11  est  basé  sur  l’expérience  classique  qui  con¬ 
siste  à  transformer  la  farine  en  une  pâte  ferme  et  bien  liée,  que  l’on  malaxe  sous 
un  filet  d’eau. 

Les  globules  d’amidon  sont  entraînés  presque  seuls,  surtout  si  l’on  a  soin  d’ef¬ 
fectuer  le  lavage  au-dessus  d’un  tamis. 

Le  gluten  demeure  comme  résidu,  et  c’est  là,  déjà,  l’un  des  avantages  de  cette 
méthode  de  recueillir  un  produit  susceptible  d’applications  nombreuses. 

Quant  à  la  petite  quantité  de  gluten  qui  passe  à  travers  le  tamis,  on  la  détruit 
par  fermentation,  en  ajoutant  dans  les  cuves  quelques  centièmes  d’eai;  sure  prove¬ 
nant  d'une  opération  précédente. 
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Après  quelques  jours,  on  décante,  on  lave  le  produit,  on  l’essore  à  la  turbine, 
on  l’égoutte  sur  du  plâtre,  et  on  le  dessèche  rapidement  dans  une  étuve. 

Sous  l’influence  de  la  dessiccation,  la  masse  se  fendille  et  se  divise  en  aiguilles 
plus  ou  moins  prismatiques. 

Tel  est  le  produit  connu  sous  le  nom  à' amidon  en  aiguilles. 

Nous  ne  parlerons  que  pour  mémoire  du  procédé  ancien,  dit  par  fermentation, 
dans  lequel  la  totalité  du  gluten  est  détruite  par  putréfaction.  Ce  procédé,  qui  permet 
évidemment  de  tirer  parti  de  tous  les  grains,  m#ne  les  plus  avariés,  a  pour  incon¬ 
vénient  la  production  de  quantités  considérables  d’eaux  sures  dont  on  ne  sait 
comment  se  débarrasser,  et  de  gaz  putrides  insalubres. 

Do  nos  jours,  on  retire  beaucoup  d’amidon  du  riz  et  du  maïs.  Les  procédés 
précédents  ne  peuvent  être  appliqués,  à  cause  des  propriétés  spéciales  de  leur 
gluten. 

On  a  recours  alors  au  procédé  de  M.  0.  Jones,  qui  consiste  à  traiter  le  produit 
par  une  solution  caustique  de  soude  au  centième,  qui  attaque  le  gluten  et  le  rend 
soluble.  On  lave  et  on  termine  comme  ci-dessus. 

La  liqueur  alcaline  neutralisée  fournit  une  certaine  quantité  de  glucose. 

On  a  encore  proposé,  pour  extraire  l’amidon  du  sagou,  l’emploi  d’une  solution 
étendue  de  chlorure  de  chaux  (M.  Watherspoon),  etc. 

Propriétés.  —  Les  principaux  traits  de  l’histoire  chimique  de  l’amidon  sont 
empruntés  aux  travaux  de  Payen.  C’est  à  lui  que  sont  dus  la  plupart  des  détails 
mentionnés  ci-dessous  sans  nom  d’auteur. 


Fig.  42.  —  Grains  d’amidon  divers.  —  A.  Fécule  de  pomme  de  terre.  —  B.  Amidon  de  lenlilles. 
G-  Tapioca.  —  D.  Amidon  de  blé. 


L’amidon  est  une  poudre  blanche  formée  par  des  éléments  atomiques,  ou  cel¬ 
lules,  à  l’intérieur  desquelles  se  sont  effectués  des  dépôts  de  matière  amylacée. 

Le  diamètre  varie  de  2  à  185  millièmes  de  millimètre,  ce  qui  permet,  dans 
certains  cas,  de  les  distinguer  les  uns  des  autres.  L’aspect,  les  dimensions  et  la 
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forme  du  hile  dont  chaque  grain  est  marqué  fournissent  également  des  indications 
utiles. 

Ce  hile  paraît  formé  par  l’ouverture  de  la  Cavité  non  encore  oblitérée  par  les 
dépôts  à  l’intérieur  du  grain  d’amidon.  Quand  on  observe  de  la  fécule  au  micro¬ 
scope,  dans  la  lumière  polarisée,  en  mettant  l’œil  derrière  un  spath,  on  aperçoit 
une  croix  noire  dont  les  branches  partent  des  hiles  (Biot).  L’amidon  ne  présente 
pas  ce  caractère. 

Voici  quelques  données  sur  les^liamètres,  en  millimètres,  des  grains  d’amidon 
de  diverses  provenances  : 


Pommes  de  terre . 0,185  à  0,140 

Arrow-root . 0,140 

Bulbes  de  lis . 0,115 

Grosses  fèves,  sagou,  lentilles .  0,075  à  0,067 

Haricots . 0,063 

Gros  pois,  patates .  0,050  à  0,045 

Sorgho,  maïs .  0,076  à  0,025 

Millet . 0,010 

Panais . 0,007 

Graines  de  betteraves . 0,004 

—  Chenopodnm  Chinoa,  etc . 0,002 


La  densité  de  l’amidon  est  voisine  de  1,53. 

La  fécule  commerciale  retient  au  moins  18  pour  100  d’eau,  dont  elle  abandonne 
la  moitié  dans  le  vide,  et  le  reste  à  + 100*. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  Pourtant,  quand 
on  broie  l’amidon  ou  la  féeule  avec  de  l’eau,  cette  dernière  bleuit  par  l’iode,  ce  qui 
tient  sans  doute  à  ce  que  la  partie  interne  du  grain,  de  formation  plus  récente,  est 
aussi  plus  soluble. 


ACTION  DE  L’EAU 

L  amidon  en  contact  avec  de  l’eau,  à  60°  ou  70°,  se  gonfle  considérablement  sans 
se  dissoudre.  Chaque  grain  absorbe  25  ou  30  fois  son  , volume  d’eau  et,  quand  l’eau 
n’est  pas  en  quantité  suffisante  pour  délayer  la  masse,  les  globules  se  soudent  en 
une  masse  gélatineuse  et  translucide  qui  portele  nom  d’empois.  Cette  substance  dévie 
énergiquement  à  droite  la  lumière  polarisée.  Son  pouvoir  rotatoire  est 

[«]j  =  +  216°. 

En  augmentant  la  quantité  d’eau,  et  portant  à  l’ébullition,  les  globules  se  déchi¬ 
rent  et  une  partie  de  la  matière  amylacée  se  dissout,  l’autre  demeurant  en  suspension 
en  fragments  assez  ténus  pour  traverser  les  filtres. 

La  partie  soluble,  qui  a  été  désignée  par  les  auteurs  sous  les  noms  les  plus  variés, 
est  précipitable  par  1  alcool.  Par  la  dessiccation  elle  fournit  une  masse  gommeuse. 
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déliquescente,  qui  se  dissout  partiellement  dans  l’eau.  C’est  ce  qu’on  appelle  géné¬ 
ralement  Vamidon  soluble. 


Aniidon  soluble. 


M.  Bécliamp  le  prépare  en  délayant  2  parties  d’amidon  dans  o  parties  d’acide 
sulfurique,  et  laissant  en  contact  pendant  une  demi-heure;  après  quoi  on  précipite 
par  l’alcool  en  excès.  L’amidon  soluble  se  dépose. 

On  peut  aussi  faire  bouillir  l’amidon  avec  du  chlorure  de  zinc  en  solution  étendue, 
ou,  mieux  encore,  on  peut  chauffer  400  grammes  de  fécule  avec  2  kilogrammes  d’a¬ 
cide  sulfurique  au  cinquantième  jusqu’à  dissolution  de  la  fécule.  La  liqueur  se 
colore  en  violet  par  l’iode.  On  sature  immédiatement  par  le  carbonate  de  chaux,  on 
filtre  et  on  concentre  en  sirop.  Au  bout  de  24  heures  il  se  forme  un  dépôt  qui  va  en 
augmentant  pendant  ün  mois.  On  lave  à  l’eau  froide,  on  sèche  à  l’air  libre,  on  re¬ 
prend  par  l’eau  chaude,  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  d’alcool  pour  précipiter  une 
impureté  qui  existe  en  quantité  très  faible,  on  abandonne  enfin  au  refroidissement 
la  liqueur  claire,  qui  laisse  déposer  l’amidon  soluble  à  l’état  de  pureté  (M.  Musculus); 

M.  Zulkowski  conseille  de  se  servir  de  la  glycérine,  à  -j-  190“,  pour  dissoudre  l’a¬ 
midon  et  de  précipiter  ensuite  la  solution  aqueuse  par  l’alcool. 

L’amidon  soluble  est  une  poudre  blanche,  insoluble  à  froid  dans  l’eau,  mais  très 
soluble  à  partir  de  50“. 

L’alcool  précipite  les  solutions  aqueuses. 

Son  pouvoir  dextrogyre  est  supérieur  encore  à  celui  de  l’empois  : 

[a]j  =  +  218». 

Il  est  sans  action  sur  le  réactif  cupropotassique. 

A  l’état  solide,  l’iode  le  colore  en  bleu  ;  en  solution  l’iode  donne  une  couleur 
rouge  violacée . 

La  diastase  l’attaque  énergiquement  pour  le  transformer  en  dextrines  diverses  et 
en  maltose. 


RÉACTIONS  DE  L'AMIDON. 


Chaleur.  —  Quand  on  maintient  à  100“  pendant  longtemps  l’amidon  ordinaire, 
il  se  change  en  amidon  soluble  (M.  Maschke).  A  160“,  c’est  la  dextrine  qui  prend 
naissance.  L’ébullition  en  présence  de  l’eau,  et  mieux  de  la  solution  de  potasse, 
produit  les  mêmes  pliénomènes. 

A  210“  l’amidon  se  transforme  en  pyrodextrine  avec  perte  des  éléments  de  l’eau. 

C’est  une  matière  relativement  stable  et  qui  résiste  à  l’action  des  acides  étendus; 
concentrés,  elle  est  précipitée  par  eux. 

Ce  corps  est  solide,  brun,  cassant,  soluble  dans  l’eau,  qu’il  colore  en  un  brun 
jaunâtre;  en  même  temps  la  solution  est  visqueuse. 

La  pyrodextrine  est  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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Elle  réduit  la  liqueur  de  Feliling  et  préeipite  par  la  baryte  et  l’acétate  de  plomb 
ammoniacal  (M.  Gclis). 

Oxj’dation.  —  L’ébullilion  avec  l’acide  azotique  étendu  change  l’amidon  eu 
acide  oxalique.  Ce  corps  prend  aussi  naissance  par  l'action  de  la  potasse  fondante. 

Le  bioxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique,  agissant  sur  l'amidon,  fournissent 
de  l’acide  carbonique  et  de  l’acide  formique. 

Remplace-t-on  l’acide  sulfurique  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  forme  en  outre 
un  peu  de  chloral. 

Iode.  —  L’amidon,  l'empois,  la  solution  amidonnée  se  colorent  en  bleu  intense 
dès  qu’on  les  met  en  pre'sence  de  traces  d'iode.  Cette  réaction,  d’une  sensibilité  ex- 

] 

trême,  a  été  découverte  par  Gauthier  de  Glaubry.  Payen  a  montré  que  et 
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même  ï~q'qq  d'iode  est  encore  rendu  par  ce  procédé. 

La  matière  colorante  bleue  qui  prend  ainsi  naissance  a  repu  le  nom  à'iodure 
d'amidon.  Sa  constitution  n’est  pas  définitivement  connue.  Quand  on  vient  à  chauffer 
le  vase  dans  lequel  on  l’a  vue  se  produire,  le  liquide  se  décolore  à  chaud,  pour 
reprendre  sa  couleur  à  froid,  et  ainsi  de  suite  un  grand  nombre  de  fois,  bien  que  la 
teinte  bleue  s’affaiblisse  de  plus  en  plus  et  finisse  par  disparaître.  Pour  certains 
auteurs  c’est  une  combinaison  définie,  opinion  peu  probable  puisque  l’iode  est 
enlevé  non  seulement  par  les  dissolvants  habituels  (sulfure  de  carbone,  éther, 
chloroforme,  etc.),  mais  qu’un  simple  courant  d’air  longtemps  prolongé  arrive 
également  au  même  résultat.  D’après  Personne,  c’est  une  sorte  de  laque  ;  d’après 
M.  Guichard,  c’est  un  mélange  d’iodure  d’amidon  tenant  de  l’amidon  en  dissolu¬ 
tion,  etc.  Quoi  qu’il  en  soit  quand  on  ajoute  à  la  liqueur  bleue  une  petite  quan¬ 
tité  de  sulfate  de  soude  ou  de  chlorure  de  calcium,  on  voit  se  former  des  flocons 
bleus  d’iodure  d’amidon. 

Alcalis.  —  L’amidon  se  combine  aux  alcalis. 

En  présence  de  la  potasse  ou  delà  soude  à  froid  il  augmente  beaucoup  de  volume;, 
à  chaud  il  se  change  en  amidon  soluble. 

La  solution  d’amidon  est  précipitée  par  l’eau  de  baryte,  l’eau  de  chaux  et  l’acétate 
de  plomb  ammoniacal. 

Ferments.  —  La  levure  de  bière  est  sans  action  sur  l’amidon  ;  en  revanche,  il 
subit  assez  facilement  les  fermentations  lactique  et  butyrique. 

La  fermentation  lactique,  puis  butyrique  de  l’amidon,  est  produite  sous  l’influence 
du  hacillus  amylobacter  (Y oj.  351). 

Le  hacillus  hutijlicus  reste  sans  action  sur  l’amidon,  peut-être  parce  que  la  dia- 
stase  qu’il  sécrète  est  incapable  d’hydrater  ce  corps. 

Le  hacillus  œthylicus  attaque  l’empois,  vers  40®,  en  produisant  beaucoup  d’acide 
butyrique,  un  peu  d’alcool  ordinaire  et  d’acide  acétique  et  une  trace  d’acide  sueci- 
nique  et  d’alcool  butylique.  Il  ne  se  forme  pas  d’acide  lactique  (M.  Fitz). 

L’une  des  transformations  les  plus  remarquables  est  celle  que  la  diastase  de 
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l’orge  germée  fait  subir  à  l’amidon.  L’infusion  de  malt,  ou  orge  germée,  portée  à 
65“  ou  70“  avec  de  l’amidon,  l’attaque  rapidement  pour  le  transformer  en  amidon 
soluble,  en  dextrine  et  maltose.  A  peine  s’il  se  forme  des  traces  de  glucose  (M.  0. 
Sullivan). 

Cette  réaction  se  distingue  donc  nettement  de  celles  des  acides  étendus  dont  le 
produit  principal  est  le  glucose.  Ici  le  produit  principal  est  le  maltose,  accompagné 
des  diverses  dextrines,  dont  la  résistance  à  la  diastase  est  variable  (ainsi  qu’on  l’a 
vu  p.  430).  Ces  transformations,  naturellement,  ont  une  grande  importance  pra¬ 
tique  pour  la  fabrication  de  la  bière,  ainsi  que  pour  celle  des  alcools  de  grain  et 
de  pommes  de  terre. 

La  diastase  s’obtient  par  précipitation  au  moyen  de  l’alcool.  Sa  composition  n’est 
pas  définie. 

•  C’est  une  substance  amorphe  et  blanche,  contenant  de  l’azote,  très  soluble  dans 
l’eau. 

Son  action  s’exerce  sur  l’amidon,  dans  des  limites  de  température  très  étendues. 
Elle  commence  à  —  1 5“,  et  augmente  graduellement  pour  atteindre  son  maximum 
vers  +  20“,  puis  elle  décroît  et  s’annule  vers  -H  85“. 


ACTION  DES  ACIDES. 

Elle  est  très  différente,  suivant  qu’on  emploie  les  acides  étendus  ou  concentrés. 

Dans  le  premier  cas  on  obtient,  par  hydratation,  des  dédoublements  qui  abou¬ 
tissent  au  glucose. 

Dans  le  second,  il  se  forme  des  combinaisons,  ou  amylides,  analogues  aux 
éthers. 

I.  Dédoublements.  —  Quand  OU  fait  bouillir  l’amidon  avec  les  acides  minéraux 
étendus,  il  se  transforme  en  amidon  soluble,  dextrines  diverses,  maltose  et  glucose. 
La  formation  première,  celle  de  l’amidon  soluble,  est  seule  obscure  encore,  les 
autres  procèdent  par  échelons  d’hydratations  successives. 

Étant  donné  l’amidon  soluble  (C*^H“0‘“)”,  chaque  dédoublement  est  marqué  par 
la  formation  simultanée  d’une  molécule  de  maltose  et  d’une  molécule  d’une  dextrine 
dont  la  formule  comporte  2(Ci®H“0“)  de  moins  que  celle  du  corps  qui  sert  de 
point  de  départ.  On  a 

(CaHJ“0*“)“  +  HW  =  (GiW“0“)“-®  -f  G‘W“0‘“(C'2H‘'0‘2) 

Aiijidon  soluble.  Dextrine  variable.  Maltose. 

On  arrive  de  la  sorte  jusqu’à  la  plus  simple  des  dextrines,  Vachroodeœtrine  -y, 
laquelle  donne 

Maltose. 


Acliroodextrine  -y. 
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Et  finalement 

=  2(C>2H“0‘') 

Maltose.  Glucose. 

C’est  cette  dernière  réaction,  si  facile  à  effectuer  au  moyen  des  acides  étendus, 
qui  différencie  l’action  des  acides  de  celle  de  la  diastase. 

L’ensemble  de  faits  sur  lesquels  repose  l’explication  qui  précède  est  dû  aux 
travaux  de  MM.  Bondonneau,  O’SuIlivan,  Musculus  et  Gruber. 

2.  Combinaisons.  — L’amidon  SC  Combine,  à  froid,  avec  l’acide  sulfurique  con¬ 
centré  pour  donner  un  acide  sulfoconjugué,  analogue  à  l’acide  mannisulfurique 
(Fehling). 

L’acide  nitrique  fumant  dissout  l’amidon,  et  l’on  peut  précipiter  par  l’eau  différents 
dérivés  nitrés,  solubles  ou  insolubles,  désignés  sous  le  nom  de  fécules  nitriques, 
xyldidine,  pyroxam,  etc.  (Braconnot,  Pelouzc,  M.  Béchamp). 

L’amylide  nitrique  répondant  à  la  formule  C"'ll*'‘0^»(AzH0«)=  est  un  corps  blanc, 
explosif,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Comme  les  autres  fécules  azotiques,  il  conserve  le  pouvoir  rotatoire,  et  le  proto- 
chlorure  de  fer  régénère  l’amidon  soluble  avec  dégagement  de  bioxyde  d’azote. 

L  amidon,  chauffé  vers  160“  avec  les  acides  organiques  concentrés,  ou  mieux 
anhydres,  fournit  des  éthers  comparables  aux  glycérides  (M.  Berthelot). 

Il  est  probable  que  des  combinaisons  analogues  existent  dans  les  végétaux. 

L  amidon  soluble  est  précipité  de  ses  dissolutions  par  le  tannin. 


§  II 

Papamylon. 

Substance  analogue  à  l’amidon,  découverte  par  Gottlieb  dans  un  infusoire,  l’£u- 
ylena  viridis. 

Le  paramylon  est  en  grains  plus  petits  que  ceux  de  l’amidon. 

Insoluble  dans  l’eau,  il  est  soluble  dans  les  acides  étendus. 

L  iode  ne  le  colore  pas. 

La  diastase  ne  l’attaque  pas  sensiblement. 

L  acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  rà  glucose  fermentescible. 


g  ni 


inuliliet 


Là  decoüvei'te  eh  est  due  à  V.  Rose,  qui  Fa  extraite,  en  1804,  de  la  racine  d’aunée 
{Inula  Helenium). 
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On  Ta  retrouvée,  depuis,  dans  beaucoup  d'autres  synanthérées,  telles  que  le 
dahlia,  le  topinambour,  la  bardane,  la  chicorée  etc.  VAtractylis  gummifera  en 
contient  aussi,  le  colchique  d’automne  {Colchicum  autumnale),  la  ményanthe,  la 
manne  d’Eucalyptus  dermosa,  etc. 

Préparation.  —  On  peut  l’extraire  des  l'acines  de  topinambour,  ou  de  dahlia, 
par  le  même  procédé  qui  sert  pour  la  fécule  de  pomme  de  terre. 

M.  Lescœur  conseille  de  se  servir  de  racine  de  chicorée,  qui  contient  de  15  à  18 
pour  100  d’inuline. 

Il  fait  macérer  la  racine  dans  l’eau  froide,  que  l’on  renouvelle  plusieurs  fois  jus¬ 
qu’à  ce  qu’elle  cesse  de  précipiter  notablement  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

La  racine,  devenue  friable,  est  alors  réduite  en  pulpe  et  mise  à  digérer  avec  un 
lait  de  chaux.  On  exprime,  et  la  liqueur  est  traitée  par  l’acide  carbonique. 

Après  24  heures,  le  dépôt,  formé  de  carbonate  de  chaux  et  d’inuline,  est  recueilli 
sur  un  fdtre  et  épuisé  par  l’eau  bouillante.  L’inuline  se  dissout  à  chaud  et  se  pré¬ 
cipite  par  le  refroidissement. 

Pour  purifier  on  peut  reprendre  par  l’eau  bouillante  et  précipiter  par  l’alcool. 

M.  Kiliani  soumet  la  racine  d’aunée  à  l’ébullition  en  présence  de  l’eau  et  de  la 
craie,  on  filtre,  on  concentre  et  l’on  place  dans  un  mélange  réfrigérant  :  l’inuline 
impure  se  sépare.  On  réitère  le  traitement,  et  on  termine  par  des  lavages  à  l’alcool 
dilué,  puis  à  l’alcool  fort. 

Propriétés.  —  L’inuline  est  en  grains  blancs  dont  la  structure  diffère  beaucoup 
de  celle  des  grains  d’amidon. 

Quand  la  dessiccation  n’est  pas  complète,  l’inuline  affecte  l’apparence  d’une  matière 
diaphane  et  gommeuse. 

La  dessiccation  poussée  à  son  terme  la  rend  opaque,  d’abord  aiguillée,  etfinale^ 
ment  réduite  en  grains  plus  fins  que  ceux  de  l’amidon. 

Ils  n’offrent  jamais  les  phénomènes  de  double  réfraction  signalés  à  propos  de  la 
fécule. 

La  densité  de  l’inuline,  séchée  à  l’air  humide,  est  ;  1,361  ;  anhydre,  elle  a  pour 
densité  1,462  (M.  Lescœur);  1,049  d’après  M.  Kiliani. 

Pendant  longtemps  les  observateurs  ont  donné  des  chiffres  très  différents  â 
l’égard  du  pouvoir  rotatoire  lévogyre  de  l'inuline;  d’après  M.  Lescœur,  l’inuline, 
quelle  que  soit  sa  provenance,  présente  te  même  pouvoir  rotatoire  : 

lequel  est  Indépendant  de  la  température  et  de  la  dilütioh. 

L'inuline  est  sans  odeür  ni  saveur.  Fort  soluble  dans  l’eau  chaude,  elle  est  pres¬ 
que  insoluble  dans  l’eau  froide  ainsi  que  dans  l’alcool. 

L'inuline  est  difficile  à  sécher  complètement.  M.  Kiliani  admet  même  qu’elle 
tetient  toujours  impeU  d’eau  ;  aussi  lui  attribue-t-il  la  formule  -H 

ce  qui  peut  eîipliqudr  les  divergences  dans  les  densités  signalées  plus  haut. 
M.  Lescœur,  au  contraire,  a  obsetvê  que  l’ihuline  perd  toute  son  eau,  d'hydfatalion 
quand  on  la  sèche  à  l’étuve  Gay-Lussac. 
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Réactions.  —  L’ifiuline,  chauffée  progressivement,  résiste  jusqu'à  180“  sans 
altération.  Au  delà,  elle  fond  vers  190“  (M.  Dubrunfaut),  et  à  230“  elle  se  trans¬ 
forme  en  pyro-inuline,  produit  mal  défini  dont  la  saveur  est  sucrée. 

Maintenue  pendant  longtemps  à  l’ébullition  en  présence  de  l’eau,  l’inuline  se 
transforme  en  lévulose,  mais  en  passant  par  l’intermédiaire  de  la  lévuUne  (Voy.  p.  ). 
La  saccharification  lévnlosiquc  est  beaucoup  plus  rapide  en  présence  des  acides 
minéraux  étendus  (M.  Bouchardat). 

L’iode  ne  bleuit  pas  l’inuline,  il  ne  lui  communique  qu’une  teinte  brune  et 
passagère.  Le  chlore  ne  la  précipite  pas  de  sa  solution  aqueuse.  Elle  résiste  à  l’ac¬ 
tion  de  la  diastase. 

La  levure  n’attaque  l’inuline  que  si  le  liquide  est  acide  et,  dans  ce  cas,  il  est 
probable  que  l’acide  commence  par  saccharifier  d’abord  l’inuline,  et  que  le  sucre 
produit  fermente  ensuite. 

L’inuline  pure  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique. 

Les  alcalis  dissolvent  à  froid  l’inuline,  et  les  combinaisons  qui  en  résultent  sont 
précipitables  par  l’alcool.  L’aspect  de  ces  composés  est  celui  de  la  gomme;  l’acide 
carbonique  régénère  facilement  l’inuline  (M.  Lescœur). 

Chauffée  à  150“  pendant  50  heures,  en  tubes  scellés,  avec  de  l’hydrate  de  baryte, 
l’inuline  fournit  de  l’acide  lactique  de  fermentation  (M.  Kiliani). 

Oxydée  par  l’acide  nitrique  étendu,  l’inuline  donne,  d’après  M.  Kiliani,  un  mélange 
d’acides  formique,  oxalique,  glycolique  et  paratartrique.  11  ne  se  forme  pas  d’acide 
acétique  ni  d’acide  saccharique. 

L’action  de  l’acide  nitrique  concentré  a  été  étudiée  par  M.  Béchamp,  qui  a  pré¬ 
paré  un  dérivé  nitré  de  l’inuline,  lequel  est  le  premier  éther  connu  de  ce  corps. 
Sa  formule  est  G-Ml“0“(Az0®H)“,  en  admettant  pour  formule  de  l’inuline  C-MP“0*“. 

L’acide  sulfurique  forme  avec  l’inuline  un  acide  conjugué  précipitable  par  l’am¬ 
moniaque. 

Enfin  l’acide  acétique  anhydre  se  combine  à  l’inuline  pour  former  des  éthers 
dont  l’etudc  a  été  commencée  par  M.  Schutzenbei’ger,  continuée  par  MM.  Fer- 
rouillat  et  Savigny,  et  reprise  par  M.  Lescœur. 

MM.  Fcrrouillat  et  Savigny  avaient  conclu  de  leurs  expériences  qu’il  se  forme 
deux  séries  differentes  d’éthers  acétiques  avec  les  inulincs  d’aunée  et  de  dahlia. 

M.  Lescœur  a  montré  que  les  produits  sont  identiques,  quelle  que  soit  l’inuline 
employée. 

L  inuline  est  donc  une  espèce  chimique  unique  et  identique  à  elle-même,  quelle 
qu’en  soit  la  provenance  (M.  Lescœur). 


HV 


Innloïde. 


Syn.  :  Inuline  soluble. 

Sous  le  nom  d’inuloïde,  M.  Popp  a  décrit  un  composé  soluble  contenu  dans  les 
tubercules  de  dahlia  avant  maturité. 
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C'est  une  substance  pulvérulente,  blanche  et  amorphe,  fusible,  vers  +  ISO". 
Pouvoir  rotatoire  [a]p  =  —  30“,50. 

Elle  se  transforme  en  lévulose  dans  les  mêmes  conditions  que  l’inuline.  Il  n’est 
pas  prouvé  que  ce  soit  une  substance  bien  définie  chimiquement. 


g  V 

Lichéniue. 

La  lichénine  se  rencontre  dans  le  lichen  d’Islande  et  quelques  autres  lichens  voi¬ 
sins.  Elle  a  été  découverte  par  Proust. 

Préparation ,  —  Pour  la  préparer,  on  épuise  le  lichen  par  les  différents  dissol¬ 
vants:  éther,  alcool, potasse  caustique  diluée,  acide  chlorhydrique  faible,  etc.,  après 
quoi  la  partie  insoluble  est  épuisée  par  l’eau  bouillante.  On  filtre  à  chaud. 

La  liqueur  est  visqueuse,  et,  par  refroidissement,  elle  se  prend  en  gelée. 

Cette  liqueur  bouillante,  versée  dans  l’alcool,  donne  un  précipité  blanc  de 
lichénine  qui,  une  fois  desséché,  se  présente  en  masses  translucides,  cassantes,  à 
peine  jaunâtres.  Elle  est  sans  saveur. 

La  composition  centésimale  est  celle  de  l’amidon. 

Propriétés.  —  Elle  se  goiifle  dans  l’eau,  et  par  ébullition  prolongée  avec  ce 
liquide,  elle  perd  la  propriété  de  se  prendre  en  gelée.  L’iode  ne  la  colore  pas. 

L’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  transforme  en  glucose. 

Elle  ne  donne  pas  d’acide  mucique  quand  on  la  traite  par  l’acide  nitrique 
étendu. 


§  VI 


Bassorine  et  mucilages. 

A  côté  de  la  lichénine  se  placent  les  mucilages  qui,  comme  elle,  se  gonflent 
dans  l’eau  et  présentent  la  composition  centésimale  de  l’amidon.  Ils  s’en  distinguent 
en  ce  qu’ils  fournissent  de  l’acide  mucique  par  l’acide  nitrique. 

Les  mucilages  sont  habituellement  constitués  par  des  mélanges  où  l’on  i-encontre 
le  plus  souvent  des  gommes  solubles,  et  même  aussi  de  l’amidon,  comme  c’est  le 
cas  pour  le  salep. 

Les  mucilages  de  coings,  de  guimauve,  de  lin,  etc.  sont  des  principes  complexes, 
appartenant  à  cette  catégorie. 

La  gomme  adragante  des  Âstragalus  constitue  un  mucilage  un  peu  plus  pur. 
Elle  se  gonfle  énormément  en  présence  de  l’eau. 
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La  bassorine,  qui  forme  la  partie  principale  de  la  gomme  de  Bassora,  se  change, 
sous  l’influence  de  l’ébullition  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  en  une  sorte  de 
gomme  soluble,  et  en  même  temps  en  un  glucose  fermentescible.  Finalement  la 
totalité  du  produit  se  transforme  en  sucre  réducteur. 


IV 

HYDRATES  DE  CARBONE  INSOLUBLES  DANS  L’EAU 


1 

Cellaloses 


Les  fibres,  cellules  ou  vaisseaux  de  la  plante  sont  principalement  formés  do 
cellulose,  ou  de  principes  isomères  avec  l’amidon,  mais  doués  d’une  plus  grande 
résistance  aux  divers  réactifs. 

Leur  caractère  principal  est  leur  insolubilité  dans  la  plupart  des  dissolvants  con¬ 
nus.  Les  applications  usuelles,  notamment  des  fibres  textiles,  sont  basées  précisé¬ 
ment  sur  cette  insolubilité. 

Ces  divers  principes,  soumis  à  plusieurs  reprises  à  Faction  successive  des  alcalis 
étendus  ou  des  acides  dilués,  paraissent  se  ramoner  â  un  état  commun,  plus  stable, 
auquel  Payen  a  donné  le  nom  de  cellulose,  qu’il  a  cherché  ainsi  à  spécifier  au  point 
de  vue  chimique. 

Préparation.  — On  trouve  la  cellulose  presque  pure  dans  la  moelle  de  sureau, 
le  coton,  le  papier  non  collé  (papier  à  filtre;  papier  Berzelius,  etc.),  la  charpie, 
le  vieux  linge  blanchi  un  grand  nombre  de  fois,  etc. 

Il  suffit  donc  de  faire  bouillir  avec  une  lessive  faible  l’une  quelconque  des 
substances  ci-dessus,  de  laver,  de  faire  passer  un  courant  de  chlore,  laver  de 
nouveau,  sécher  et  enfin  épuiser  par  les  principaux  dissolvants  :  acide  acétique  à 
l’ébullition,  alcool,  éther;  on  termine  par  un  dernier  lavage  à  l’eau. 

Finalement  on  dessèche  â  l’étuve  Gay-Lussac. 

Propriétés.  —  La  cellulose  n’a  ni  odeur  ni  saveur.  Elle  est  blanclie,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants  habituels  : 

On  ne  connaît  guère  qu’un  liquide  susceptible  de  dissoudre  la  cellulose,  c’est  un 
réactif  ammoniaco- cuprique  auquel  est  attaché  le  nom  de  Schweitzer,  qui  l’a  fait 
connaître.  On  le  prépare  ordinairement,  d’après  les  indications  de  M.  Péligot,  en 
faisant  passer  à  plusieurs  reprises  de  l’ammoniaque  sur  de  la  tournure  de 
cuivre  au  contact  de  l’air.  On  obtient  de  la  sorte  une  liqueur  bleue  qui  dissout 
la  cellulose  et  la  laisse  déposer  quand  on  étend  d’eau. 


ALCOOLS. 


«1 


La  cellulose  ainsi  précipitée  est  amorphe,  gélatineuse. 

Les  acides  étendus  et  les  solutions  concentrées  de  sels  alcaliris  précipitent  égale - 
ment  la  cellulose  dissoute  dans  le  réactif  de  Schweitzer. 

Quand  on  ajoute  du  zinc  à  ce  même  réactif  chargé  de  cellulose,  on  voit  la  liqueur 
devenir  incolore  et  la  solution  claire  est  privée  de  pouvoir  rotatoire. 

En  même  temps  le  cuivre  est  précipité. 

La  densité  de  la  cellulose  est  voisine  de  1,45. 


RÉACTIONS 

Chaleur.  —  Au  delà  de  -H  200®,  la  cellulose  se  décompose  et  se  charbonne. 
en  donnant  de  l’eau,  de  l’acide  acétique,  des  produits  empyreumatiques  complexes 
et  différents  gaz. 

Hydrogène.  —  L’acide  iodhydrique  saturé,  chauffé  à  180"  avec  la  cellulose, 
la  réduit  complètement  à  l’état  de  carbures  saturés  d’hydrogène. 

On  obtient  ainsi  comme  produit  principal  l'hydmre  de  duode'cylène,  ac¬ 

compagné  de  quelques  autres  carbures  forméniques.  (M.  Berthelot.) 

Oxygène.  —  L’acide  nitrique  ordinaire  attaque  énergiquement  la  celluloLo, 
à  l’ébullition,  avec  formation  d’acide  oxalique.  (Bergmann.) 

L’acide  oxalique  est  également  le  produit  qui  résulte  de  l’action  des  alcalis  (po¬ 
tasse  caustique)  à  -|-  160"  environ,  sur  la  cellulose  (Gay-Lussac).  On  sait  que  cette 
réaction,  devenue  industrielle,  sert  pour  la  préparation  en  grand  de  l’acide  oxalique. 

Le  bioxyde  de  manganèse,  agissant  sur  la  cellulose  en  présence  de  l’acide  sulfu¬ 
rique,  donne  de  ï acide  formique.  (Wôhler.) 

Alcalis.  —  Les  alcalis  gonflent  la  cellulose,  les  tissus  à  base  de  cellulose  ainsi 
traités  se  rétractent,  leur  trame  devient  plus  serrée. 

11  paraît  se  former,  dans  ces  conditions,  des  combinaisons  avec  les  alcalis.  Ces 
combinaisons  sont  insolubles  dans  l’alcool  et  décomposables  par  l’eau. 

En  chauffant,  on  modifie  la  nature  de  la  cellulose,  elle  devient  soluble  et  suscep¬ 
tible  de  se  saccharifier  par  les  acides. 

Les  alcalis,  à  160",  l’oxydent  comme  on  l’a  indiqué  plus  haut. 

actioh  des  acides 

Les  acides  agissent  de  deux  manières  sur  la  cellulose  ;  ils  peuvent  : 

1.  Ou  bien  modifier  la  cellulose  et  la  transformer  en  différents  produits  distincts; 

2.  Ou  bien  se  combiner  avec  elle  pour  donner  des  cellulosides. 
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TRANSFORMATIONS 

1.  Les  acides  agissant  sur  la  cellulose  en  présence  de  l’eau  la  transforment  en 

Hydrocellulosc,  (C‘ni“0“)“  OU  (C‘nPW»,HO)“. 

C’est  une  substance  insoluble  dans  l’eau,  mais  assez  facilement  altérable  par  la 
chaleur,  que  M.  A.  Girard  a  récemment  décrite,  et  qui,  séchée  à  + 100»,  offre  la 
composition  centésimale  du  sucre  de  canne. 

11  suffit,  pour  l’obtenir,  de  laisser  pendant  douze  heures  le  coton  cardé  en  con¬ 
tact  avec  de  l’acide  sulfurique  à  45»  Baumé,  ou  encore  de  le  soumettre  à  l’action 
de  la  vapeur  d’acide  chlorhydrique  à  la  température  de  1 00». 

La  substance  s’oxyde  à  l’air,  devient  soluble  dans  l’eau,  et  la  solution  réduit  la 
liqueur  cupropotassique. 

La  transformation  de  la  cellulose  du  coton  s’effectue  couramment  sous  l’influence 
combinée  des  vapeurs  acides,  de  la  lumière  et  de  l’atmosphère  sur  les  tissus,  ri¬ 
deaux,  etc.,  qui  deviennent  rapidement  friables. 

2.  On  sait,  d’autre  part,  que  la  cellulose,  imbibée  d’acide  sulfurique  concentré,  et 
lavée  presque  aussitôt  pour  supprimer  l’acide,  acquiert  par  ce  traitement  certaines 
propriétés  voisines  de  celles  de  l’amidon. 

C’est  ainsi  que  l’iode  colore  le  produit  en  bleu ,  et  que  l’eau  le  gonfle  d’une  manière 
sensible. 

L’acide  chlorhydrique  concentré  et  froid,  le  chlorure  de  zinc  en  solution  saturée, 
agissent  de  la  même  façon. 

Enfin  l’acide  sulfurique  concentré,  ou  mieux  encore  un  mélange  de  deux  volumes 
d’acide  à  66»  Baumé  et  d’un  volume  d’eau,  transforme,  en  l’espace  d’une  demi-minute 
■environ,  le  papier  non  collé  en  papier  parchemin  ou  parchemin  végétal. 

Il  convient  de  laver  de  suite  à  l’eau  froide  pour  arrêter  l’action  de  l’acide  sulfu¬ 
rique,  puis  à  l’ammoniaque  étendue,  et  finalement  à  l’eau. 

Le  papier  à  filtre  est  alors  changé  en  une  substance  translucide,  cohérente  et 
demi-graisseuse.  La  matière  qui  se  colore  par  l’iode,  détermine  une  sorte  d’encol¬ 
lage  et  le  papier  devient  imperméable  comme  le  parchemin.  11  est  hygrométrique  et 
gagne  en  souplesse  et  en  ténacité  en  absorbant  la  vapeur  d’eau.  (MM.  Poumarède  et 
Figuier.) 

On  s’en  sert  journellement  dans  les  laboratoires  pour  les  appareils  à  dialyse.  Dans 
l’industrie,  les  appareils  Dubrunfaut  pour  le  traitement  osmotique  des  mélasses 
sont  construits  au  moyen  de  ce  parchemin  végétal,  qui  forme  les  cloisons  entre 
lesquelles  circulent  les  deux  courants  d’eau  et  de  liquide  sucré. 

O.  Quand  on  prolonge  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  la  cel¬ 
lulose,  on  la  transforme  en  cellulose  soluble  que  l’on  isole  comme  l’amidon  soluble, 
avec  lequel  elle  présente  beaucoup  d’analogies.  Un  caractère  important  toutefois  les 
distingue  nettement  :  la  cellulose  soluble  est  sans  aetion  sur  la  lumière  polarisée, 
tandis  que  l’amidon  soluble  est  fortement  dextrogyre. 
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Le  chlorure  de  zinc  ou  l’acide  chlorhydrique  à  l’ébullition  changent  aussi  la 
cellulose  eu  cellulose  soluble. 

4.  En  maintenant  plus  longtemps  encore  la  cellulose  au  contact  des  acides,  on 
obtient  non  plus  la  cellulose  soluble,  mais  une  dexlrine  particulière  dont  le  pou¬ 
voir  dextrogyre  est  plus  faible  que  celui  de  la  dextrine  ordinaire,  puis  un  glucose 

fermentescible.  ,  ,  ,  „  , 

On  peut  finalement  parvenir  à  transformer  la  totalité  de  la  cellulose  en  un  me- 
laime  de  glucoses  fermentescibles  dont  l’un  est  le  glucose  ordinaire  (Braconnot)  ; 
l’autre,  qui  cependant  cristallise  mieux  que  le  glucose  ordinaire,  n’a  pas  été  étudié 
suffisamment  pour  qu’on  en  puisse  donner  les  caractères.  L’ensemble  de  ces  deux 
matières  sucrées  a  été  désigné  sous  le  nom  de  sucre  de  chiffons. 

L’acide  phosphorique  agit  à  peu  près  comme  l’acide  sulfurique.  Les  acides  orga¬ 
niques,  ot  en  particulier  l’acide  oxalique,  peuvent  aussi  attaquer  et  désagréger  la 
cellulose. 

5.  A  la  longue,  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  finissent  par 
changer  la  cellulose  en  produits  noirs  et  ulmiques. 

Un  changement  du  même  genre  s’opère  immédiatement  quand  on  met  de  la  cel¬ 
lulose  (coton,  papier  à  filtre)  en  présence  du  fluorine  de  bore.  Et  même  cela 
constitue  une  saisissante  expérience  de  cours. 


COMBINAISONS 

1.  En  dehors  de  ces  actions  qui  modifient  la  cellulose,  les  acides  peuvent  se 
combiner  à  ce  principe  qui  fonctionne,  dans  ce  cas,  à  la  manière  d’un  alcool  poly¬ 
atomique,  et  fournit  des  éthers  ou  cellulosides. 

Chauffée  vers  180»  avec  les  acides  stéarique,  benzoïque,  acétique,  butyrique,  la 
cellulose  se  combine  avec  eux  pour  donner  des  dérivés  analogues  aux  glucosides. 
(M.  Berthelet.) 

Les  anhydrides,  et  notamment  l’anhydride  acétique,  se  prêtent  plus  commodément 
à  la  préparation  des  éthers  de  ce  genre,  et  M.  Schützenberger  a  obtenu  ainsi  diffé¬ 
rents  dérivés  parmi  lesquels  une  cellulose  triacéiique,  saponifîable  par  les  alcalis  avec 
régénération  de  cellulose. 

Si  l’on  s’en  tient  à  la  formule  la  cellulose  fonctionnerait  donc  comme 

un  alcool  triatomique,  mais  il  est  plus  que  probable  qu  il  faut  lui  attribuer  une  for¬ 
mule  représentée  par  un  multiple  assez  élevé  ;  n’étant  au  moins  égal  à 

quatre  ou  même  davantage.  (Voir  plus  bas  les  Combinaisons  nitriques.) 

Un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  butyrique,  broyé  avec  de  la  cellulose, 
parait  donner  aussi  des  dérivés  éthérés. 

L’acide  sulfurique  lui-même  fournit  un  acide  sulfo-conjugué.  Mais  c’est  l’acide 
nitrique  dont  les  combinaisons  avec  la  cellulose  présentent  sans  contredit  le  plus 
d’intérêt. 
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Celliilosides  nitriques. 


Syn.  :  Coton-poudre,  —  Pyroxyle,  —  Fulmi-coton,  —  Poudre-coton. 

Le  coton-poudre  a  été  primitivement  étudié  par  Braconnot  et  Pelouze;  la  décou¬ 
verte  de  ses  propriétés  explosives  est  due  à  Schœnbein. 

Depuis  cette  époque  première,  sa  constitution  et  ses  propriétés  ont  été  l’objet  de 
nombreux  travaux. 

Tout  récemment,  M.  Abel,  qui  a  fait  connaîtx-e  le  coton-poudre  comprimé,  a 
précisé  les  conditions  de  son  emploi,  et  M.  Berthelet  a  mesuré  la  chaleur  de  for¬ 
mation  du  coton-poudre. 

MM.  Sarrau  et  Vieille  ont  ensuite  déterminé  la  chaleur  dégagée  par  l’explosion,  en 
même  temps  que  le  volume  et  la  nature  des  gaz  produits,  etc. 

Il  faut  distinguer,  dans  le  coton-poudre,  trois  composés  différents,  que  l’on  a 
confondus  à  l’origine.  Dans  la  formule  de  la  cellulose,  si  nous  admettons, 

avec  la  plupart  des  auteurs,  que  la  valeur  de  n  soit  égale  à  quatre,  on  aura  pour  les 
trois  dérivés  nitriques  les  noms  et  les  formules  suivantes  : 

Celluloside  hexanitrique  C^«H2*0®«(AzH0'>)®; 

Celluloside  octonitrique  C“H2*0**(Azll0®)«; 

Celluloside  décanitriqiie  C^^H^cO^ojAzHO®)!'’. 

D’après  M.  Béchamp,  les  dérivés  nitriques  de  la  cellulose,  soumis  à  l’action  des 
agents  réducteurs  tels  que  le  protochlorure  de  fer,  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  etc., 
régénèrent  la  cellulose. 

M.  Blondeau  a  contesté  cette  régénération  de  la  cellulose  :  il  admet  que,  dans  ces 
cas,  on  retrouve  non  pas  la  cellulose  elle-même,  mais  une  modification  de  ce  prin¬ 
cipe  auquel  il  a  donné  le  nom  de  fulminose. 

Celluloside  décanitriqne.  —  C’est  le  composé  principal,  ou  du  moins  celui 
qui  répond  le  mieux  à  la  désignation  de  coton-poudre. 

Préparation.  —  On  le  prépare  en  plongeant  le  coton  cardé  dans  un  mélange  de 
trois  volumes  d’acide  sulfurique  et  de  un  volume  d’acide  nitrique  fumant.  Au  bout 
de  dix  minutes  de  contact,  on  essore,  on  lave  à  grande  eau  et  on  sèche  le  produit. 

Propriétés.  —  La  cellulose  décanitrique  conserve  à  peu  près  l’aspect  du  coton. 
Toutefois  elle  est  un  peu  plus  rude  au  toucher.  Elle  est  insoluble  dans  tous  tes 
dissolvants,  même  dans  l’alcool,  l’éther  et  dans  le  réactif  de  Schweitzer. 

La  formation  de  ce  composé,  en  présence  de  l’acide  monohydraté,  et  en  tenant 
compte  de  la  production  d’eau,  dégage  -t-  114  calories  pour  1094  grammes  de 
coton-poudre  produit.  (M.  Berthelot.) 

C’est  un  composé  doué  de  propriétés  explosives  extrêmement  marquées.  Il  s’en- 
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flamme  par  le  choc,  par  le  contact  d’un  corps  chaud,  ou  quand  on  élève  sa  tempé¬ 
rature  à  120“. 

Il  brûle  instantanément,  sans  laisser  de  résidu,  en  dégageant  beaucoup  de  gaz 
(azote,  vapeur  d’eau,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  etc.). 

Telle  est  la  propriété  qui  a  porté  Schœnbein  à  proposer  la  cellulose  nitrée  pour 
remplacer  la  poudre  de  guerre. 

Mais  bientôt  on  a  reconnu  que  le  coton-poudre,  par  sa  brusque  détonation,  possède 
des  propriétés  brisantes  qui  détériorent  rapidement  les  armes.  D’autre  part,  le 
coton-poudre  est  sujet  à  des  décompositions  spontanées  qui  ont  causé  des  accidents 
terribles. 

Néanmoins,  depuis  que,  par  la  compression,  on  l’a  réduit  à  un  petit  volume  {coton- 
poudre  comprimé),  il  a  repris  faveur,  et  on  utilise  son  pouvoir  explosif  énorme, 
principalement  dans  les  travaux  de  mines,  ou  lorsqu’il  s’agit,  en  particulier,  d’agir 
sous  l’eau  et  sans  bourrage. 

Le  colon-poudre,  chauffé  avec  de  la  potasse,  brunit  et  se  dissout  en  partie.  11  y  a 
saponification,  au  moins  en  partie,  et  formation  de  nitrrdes  alcalins. 

Celiniosiae  oetoniti-ique.  —  Ce  composé,  découvert  par  M.  L.  Maynard,  consti¬ 
tue  la  majeure  partie  du  produit  qui  sert  à  préparer  le  collodion,  de  même  que  la 
cellulose  décanitrique  représente  le  composé  explosif  par  excellence. 

Préparation.  —  La  cellulose  nitrique  pour  collodion  se  prépare  au  moyen  d’un 
mélange  de  1000  grammes  d’acide  sulfurique  concentré  et  500  d’acide  nitrique 
(D  =  1,367)  dans  lequel  on  immerge  par  petites  portions  55  grammes  de  coton 
cardé. 

Après  un  contact  d’un  jour  ou  d’un  jour  et  demi,  on  exprime  le  coton  ,  on  le 
lave  à  grande  eau  et  on  fait  sécher. 

Propriétés.  —  Cette  cellulose  oetonitrique,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
séparément,  se  dissout  facilement  dans  un  mélange  de  trois  parties  d’éther  pour 
une  d’alcool. 

La  solution  ainsi  obtenue  porte  le  nom  de  collodion. 

C’est  un  liquide  légèrement  visqueux,  qui  a  reçu  de  nombreuses  applications. 
Pendant  longtemps  il  a  servi  presque  exclusivement  en  photographie  à  la  prépa¬ 
ration  des  plaques  sensibilisées. 

La  thérapeutique  l’emploie  pour  les  pansements,  principalement  à  1  état  de  collo¬ 
dion  élastique  obtenu  par  addition  d’huile  de  ricin,  ou  de  glycérine,  au  collodion 
ordinaire. 

Enfin  on  a  appliqué  son  insolubilité  dans  l’eau,  combinée  à  sa  solubilité  dans  le 
mélange  éthéro-alcoolique,  à  la  préparation  et  à  la  purification  de  matières  incris- 
tallisables  solubles  dans  l’eau  et  insolubles  dans  l’alcool  (Diastases,  etc.).  Dans  ce 
cas  on  ajoute  du  collodion  à  la  solution  aqueuse  de  la  substance  contenant  déjà 
assez  d’alcool  pour  commencer  à  précipiter  par  ce  liquide.  On  agite  rapidement  pour 
diviser  le  coton-poudre  dans  toute  la  masse.  11  se  précipite  en  flocons  très  ténus 
qui  se  déposent,  entraînant  la  matière  en  question.  On  lave  à  1  alcool,  et  on  redissout 
le  coton-poudre  dans  un  mélange  d’éther  et  d’alcool  qui  ne  touche  pas  à  la  sub- 
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stance,  le  plus  ordinairement  amorphe,  que  l’on  isole  ainsi  de  la  majeure  partie 
des  impuretés. 

Une  cellulose  nitrique  spéciale,  soluble  dans  l’alcool,  et  désignée  pour  cette  raison 
sous  le  nom  à'alcolène,  a  été  décrite  par  M.  Sutton,  qui  la  prépare  en  plongeant  le 
coton,  à  la  température  de  80",  dans  un  mélange  d’acide  sulfurique  monohydraté, 
115  parties,  et  acide  nitrique  (D=  1,40),  93  parties.  Au  bout  de  cinq  minutes  on 
lave  à  grande  eau. 


POLYSACCHARIDES  D’ORDRE  ÉLEVÉ 


((]12H10O10)n 


Au-dessus  de  la  cellulose,  par  ordre  de  complication  moléculaire,  on  trouve  des 
principes  analogues,  mais  insolubles  dans  le  réactif  de  Schweitzer. 

Leur  résistance  à  l’action  des  divers  réactifs  est  assez  variable. 

Ces  composés  présentent  en  physiologie  végétale  une  importance  de  premier  ordre, 
puisqu’ils  constituent  la  majeure  partie  des  tissus  végétaux. 

Tels  sont  : 

Le  ligneux,  la  vasculose  de  M.  Fremy  et  divers  composés  analogues,  étudiés  par 
le  savant,  dont  on  trouvera  la  description  complète  à  l’Art.  Gompositiox  chimique  du 
SQUELETTE  DES  VÉGÉTAUX.  Tomg  IX  de  cette  Encyclopédie. 

L  article  en  question  étant  rédigé  par  l’auteur  de  la  découverte,  nous  ne  saurions 
inieux  faire  que  d  y  renvoyer  le  lecteur,  qui  y  trouvera  les  renseignements  les  plus 
recents  avec  tous  les  développements  nécessaires,  ainsi  que  ce  qui  a  trait  à  certains 
principes  tels  que  les  matières  pectiques,  dont  on  n’a  pu  parler  ici  qu’en  abrégé. 


Tunîcine 

Syn.  :  Cellulose  animale. 

Cette  matière,  découverte  par  M.  Schmidt,  a  été  surtout  étudiée  par  M.  Berthelot. 

On  1  extrait  des  enveloppes  des  mollusques  tuniciers. 

Elle  est  souvent  associée,  chez  les  articulés,  à  la  chitine,  dont  nous  parlerons 
tout  a  l’heure. 

Préparation.  —  On  prépare  la  tunicine  en  faisant  bouillir  le  manteau  des  tuni  ■ 
ciei-s  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  d’abord  faible,  puis  de  plus  en  plus  fort.  On  lave, 
on  fait  bouillir  avec  de  la  potasse.  On  lave  derechef,  et  on  dessèche  le  produit 
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Propriétés.  —  C’est  une  masse  blanche  qui  conserve  encore  l’aspect  général  des 
organes  qui  ont  servi  à  la  préparation. 

L’iode  la  colore  en  jaune,  mais,  si  l’on  commence  par  un  traitement  à  l’acide  sul¬ 
furique,  l’iode  donne  une  coloration  bleue. 

Réactions.  —  La  tunicine  résiste  au  réactif  de  Sehweitzer,  et  même  à  la  pota.sse 
fondante  aux  environs  de  220'’.  Dans  ces  conditions  la  cellulose  s’attaque  rapide¬ 
ment.  De  même,  l’ébullition  avec  l’acide  sulfurique  étendu  ne  la  modifie  pas;  elle 
elle  n’est  pas  carbonisée  par  le  fluorure  de  bore,  qui  détruit  si  promptement  la 
cellulose  du  papier  et  le  ligneux. 

Toutefois  on  peut  l’attaquer  en  la  broyant  avec  l’acide  sulfurique  concentré.  Elle 
s’y  dissout  sensiblement,  et  si  l’on  vient  à  verser  le  liquide  goutte  à  goutte  dans  de 
l’eau,  puis  qu’on  fasse  bouillir,  la  tunicine  finit  par  se  changer  en  un  glucose  fer¬ 
mentescible. 


§  II 

Chitine. 

Elle  est  très  répandue  dans  le  squelette  extérieur  des  articulés.  (Odier.) 

Préparation.  —  On  l’isole  par  des  traitements  répétés  au  moyen  des  acides  et 
des  alcalis  bouillants.  Elle  peut  être  considérée  comme  de  la  tunicine  combinée  à 
une  matière  albuminoïde,  car  elle  contient  toujours  de  l’azote. 

Réactions.  —  Traitée  par  Tacide  sulfurique  concentré,  comme  on  vient  de 
l’indiquer  pour  la  tunicine,  elle  fournit,  comme  cette  dernière,  une  certaine  quan¬ 
tité  de  glucose.  (Voy.  p.  372.) 

Quand  on  fait  bouillir  la  chitine  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se 
transforme,  d’après  M.  G.  Ledderhose,  en  chlorhydrate  de  glucosamine.  La  réaction 
est  facilitée  par  addition  d’étain. 


VI 

PRINCIPES  ULMIQÜES  ET  CHARBONNEUX. 


C’est  un  chapitre  qui  se  rattache  à  l’histoire  des  hydrates  de  carbone,  auxquels 
les  principes  ulmiques  sont  unis  par  des  relations  étroites  de  dérivation. 

Plusieurs  molécules  d’hydrates  de  carbone,  s’unissant  avec  élimination  d’eau, 
donnent  naissance,  en  effet,  aux  différents  composés  ulmiques  ou  charbonneux  que 
nous  allons  maintenant  passer  rapidement  en  revue.  Nous  citerons  parmi  les  plus 
importants  : 

L’ensemble  des  principes  immédiats  qui  constituent  les  engrais  naturels; 

Le  terreau  ; 
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Les  tourbes  ; 

Les  lignites  ; 

La  houille  et  l’anthracite  ; 

Et  parmi  les  produits  artificiels,  le  charbon  de  bois. 


§  I 

Dérivés  ulmiques  des  sucres. 

Commençant  par  les  dérivés  des  sucres,  nous  dirons  que  ces  alcools  polyato¬ 
miques  fournissent  des  dérivés  ulmiques  par  condensation  'et  déshydratation,  sous 
l’influence  séparée  ou  simultanée  de  la  chaleur,  des  acides  et  des  alcalis. 

1.  —  Chaleur.  C’est  un  fait  bien  connu  que  les  sucres  commencent  par  former 
un  mélange  de  produits  désignés  sous  le  nom  de  caramel. 

Ce  sont  d’abord  des  substances  aromatiques  et  solubles  dans  l’eau,  puis  viennent 
des  matières  à  molécules  de  plus  en  plus  condensées,  en  même  temps  que  la  solu¬ 
bilité  diminue  et  que  la  fonction  acide  s’accentue  davantage. 

On  a  de  la  sorte  : 

La  caramélane,  corps  brun,  soluble; 

La  caramélène,  C'’®H®'’0“,  noirâtre,  peu  soluble; 

La  caraméline,  presque  noire  et  soluble  ; 

Finalement,  des  matières  insolubles  et  charbonneuses  (M.  Gélis).  L’acidité  et  la 
solubilité  dans  les  alcalis  augmente  jusqu’à  la  transformation  en  charbons  propre¬ 
ment  dits. 

Toutefois,  ces  corps  pyrogénés  présentent  dans  leur  ensemble  un  caractère  d’aci¬ 
dité  moins  prononcé  que  dans  la  série  suivante,  obtenue  en  présence  des  acides 
ou  des  alcalis. 

2.  —  Acides.  Les  acides  minéraux  concentrés  (sulfurique  et  même  chlorhy¬ 
drique)  brunissent  et  noircissent  les  sucres,  à  la  température  ordinaire,  quand  le 
contact  est  suffisamment  prolongé.  Les  dérivés  ainsi  formés,  de  même  que  ceux 
qui  résultent  de  l’action  des  alcalis,  ont  été  étudiés  principalement  par  M.  Péligot. 

Le  sucre  de  canne  donne  à  la  température  ordinaire  un  composé  acide,  incolore, 
incristallisable. 

V acide  glucîque,  il  est  tribasique.  Il  se  change,  à  l’ébullition,  en  : 

Acide  apoglucique,  soluble  dans  l’eau,  mais  déjà  facilement  altérable 

et  coloré  en  brun. 

Ultérieurement,  il  fournit  des  composés  bruns,  ou  même  noirâtres,  presque  in¬ 
solubles  dans  l’eau,  bien  que  doués  encore  de  propriétés  acides,  et  susceptibles  de 
se  dissoudre  dans  les  alcalis. 

V acide  ulmique,  est  dans  ce  cas. 
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Enfin  l'ulmîne,  et  les  composés  voisins  sont  insolubles  et  sensiblement 

neutres. 

3.  —  Alcalis.  Nous  avons  vu  que  les  glucoses  sont  attaqués  par  les  alcalis 
à  la  température  ordinaire,  tandis  que,  pour  les  saccharoses,  il  faut  attendre 
l’ébullition.  Les  corps  qui  prennent  naissance  sont  analogues  aux  précédents. 

Avec  le  glucose,  c’est  l’acide  glucique  (ou  un  isomère)  et  divers  acides  bruns  peu 
étudiés  jusqu’à  présent.  Au  contact  de  l’air,  il  y  a  absorption  d’oxygène,  et  l’oxyda¬ 
tion  finit  par  scinder  la  molécule  en  divers  composés  moins  riches  en  carbone, 
parmi  lesquels  figurent  toujours,  vers  -j-  160“,  les  acides  carbonique  et  oxalique. 

L'amidon,  le  ligneux,  etc.,  donnent  des  résultats  analogues,  et  nous  rappelons  à 
cet  égard  la  fabrication  industrielle  de  l’acide  oxalique,  basée  sur  l’action  des 
alcalis  sur  la  sciure  de  bois. 

On  retrouve  dans  la  nature  les  analogues  des  composés  ci-dessus,  obtenus  dans 
le  laboratoire.  On  a  constaté  la  production  naturelle  d’acides  bruns  dans  la  tourbe, 
les  lignites,  et  dans  la  végétation  telle  qu’elle  se  rencontre  au  fond  des  marécages. 

Klaproth  a  rapporté  un  cas  de  formation  d’acide  ulmique  dans  une  production 
pathologique  rencontrée  sur  un  orme. 

La  terre  végétale,  le  terreau  contiennent  des  composés  semblables,  etc. 

Comme  réactions  générales,  applicables  à  l’ensemble  des  composés  ulmiques, 
nous  citerons,  en  dehors  de  la  formation  de  l’acide  oxalique  en  présence  de  l’hy¬ 
drate  de  soude  ou  de  potasse,  1  réduction  à  -|-  280“  par  l’acide  iodhydrique. 

On  résout  ainsi  les  divers  composés  ulmiques  en  carbures  forméniques,  parmi 
lesquels  domine  Vhydrure  de  duodécylène,  (M.  Berthelot.) 


§n 

Dérivés  ulmiques  des  matières  organiques 
autres  que  les  sucres. 


Quoique  moins  bien  connus  que  ceux  qui  proviennent  du  sucre,  leur  existence 
ne  saurait  être  révoquée  en  doute,  et  l’on  est  conduit  à  admettre  un  groupe  nom¬ 
breux  de  substances  du  même  ordre,  parmi  lesquelles  ont  rencontre  aussi  des 
composés  azotés  et  sulfurés. 

Le  mécanisme  qui  préside  à  leur  formation  est  comparable  à  celui  dont  il  a  été 
question  à  propos  des  dérivés  des  principes  sucrés. 
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§  III 

Charbons. 

En  suivant  progressivement  les  condensations  dans  les  composés  ulmiques,  on 
arrive  aux  principes  charbonneux  et  aux  charbons  proprement  dits.  Les  lignites, 
les  houilles,  l’anthracite  nous  offrent  à  cet  égard  des  types  bien  connus. 

Les  caractères  généraux  de  ces  substances  se  rapprochent  de  ceux  que  nous 
avons  signalés  pour  les  composés  ulmiques. 

La  fonction  acide  est  plus  ou  moins  obscure,  elle  se  manifeste  néanmoins  par 
la  fixation  des  alcalis  qui  forment  des  combinaisons  insolubles,  et  assez  stables 
pour  ne  pouvoir  être  ultéi’ieurement  séparées  que  par  la  combustion  totale. 

L’acide  nitrique,  à  l’ébullition,  oxyde  lentement  ces  divers  principes  en  formant 
des  corps  nitrés,  d’aspect  résineux,  qu’on  a  souvent  désignés  sous  le  nom  de  tan¬ 
nins  artificiels. 

Enfin,  l’acide  iodhydrique,  à  +  280“,  attaque  les  composés  charbonneux  et  les 
transforme  à  la  longue  en  un  mélange  de  carbures  forméniques  analogue  aux  huiles 
de  pétrole,  les  termes  les  plus  abondants  étant  Vhydrure  de  duodécylène,  et 

ï'hydmre  d'hexylène,  (M.  Berthelet.) 


g  IV 

Carbones  purs. 

Les  charbons  naturels  ou  artificiels  retiennent  toujours  de  l’hydrogène,  que  la 
chaleur  ne  parvient  pas  à  éliminer,  même  à  la  température  du  rouge  blanc. 

Pour  obtenir  les  carbones  purs,  il  faut  recourir  à  l’intervention  du  chlore,  au 
rouge  vif.  On  arrive  ainsi  à  des  variétés  de  carbone  pur  qui  diffèrent  suivant  la 
substance  initiale,  la  polymérisation  qu’elle  a  subie,  les  traitements  par  lesquels 
elle  a  passé. 

Ces  produits  représentent  divers  polymères  du  véritable  élément  carbone  tel  qu’il 
paraît  exister  dans  l’acide  carbonique,  l’oxyde  de  carbone,  etc.  (M.  Berthelot). 

Ces  carbones  purs,  d’ailleurs,  sous  l’influence  combinée  de  l’acide  nitrique  et 
du  chlorate  de  potasse,  peuvent  donner  naissance  à  des  produits  d’oxydation  voi- 
.sins  des  composes  humoïdes,  montrant  ainsi  qu’ils  conservent  dans  leur  texture  et 
leur  constitution  quelque  chose  de  leur  point  de  départ. 

Il  est  bien  entendu  que  ces  composés  humoïdes,  réduits  par  l’acide  iodhydrique, 
repassent  intégralement  à  l’état  de  carbures  forméniques.  (M.  Berthelot). 
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TROISIÈME  PARTIE 

PHÉNOLS 


La  classe  des  phénols  a  été  instituée  par  M.  Berthelot,  en  1860. 

A  cette  époque  l’acide  phénique  seul  était  à  peu  près  connu  ;  on  le  désignait 
sous  le  nom  d’acide  carbolique. 

M.  Berthelot,  ayant  étudié  l’éthérification  de  l'acide  phénique  et  de  l’acide 
thymique,  fut  conduit  à  des  résultats  tellement  différents  de  ceux  qu’il  avait 
observés  avec  les  alcools  ordinaires,  qu’il  constitua  en  un  groupe  spécial  l’acide 
phénique,  ou  phénol,  ainsi  que  les  corps  analogues,  intermédiaires  entre  les  acides 
et  les  alcools,  pour  lesquels  il  proposa  la  dénomination  générique  de  phénols.  El, 
comme  on  sait,  la  presque  totalité  des  chimistes  a  adopté  cette  nouvelle  classe  de 
corps,  dont  le  nombre  s’est  accru  depuis  de  la  manière  la  plus  remarquable. 

Nous  diviserons  les  phénols  d’après  leur  atomicité  unique  ou  multiple. 

Nous  aurons  donc  : 

Livre  I.  Phénols  monoatomiques. 

Livre  II.  Phénols  polyatomiques. 


LIVRE  1 

PHÉNOLS  MONOATOMIQUES 


CHAPITRE  I 

PHÉNOL 


Formule 


Êquiv.  ; 
I  Atom.  : 


ou  C‘W(IPO^). 


Syn.  :  Acide  carbolique,  —  Acide  phénique,  —  Alcool  phénylique,  —  Hydrate 
de  phényle. 
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HISTORIQUE 


Le  phénol  a  été  isolé  en  premier  lieu  par  Kunge,  qui  l’a  retiré  du  goudron  de 
houille.  11  était  encore  impur  et  fut  primitivement  désigné  sous  le  nom  à’acide 
carboliqiie.  Mais  peu  de  temps  après  ce  corps  devint  l’objet,  de  la  part  de  Laurent, 
d'une  étude  des  plus  remarquables,  qui  fit  connaître  les  propriétés  du  corps  pur,  sa 
préparation  en  grand,  en  même  temps  qu’un  grand  nombre  de  ses  dérivés. 

Le  nom  définitif,  acide  phénique,  ou  hydrate  de  phényle  (de  yatvM,  j’éclaire), 
est  de  Laurent,  qui  l’avait  choisi  pour  rappeler  l’origine  du  nouveau  corps,  extrait 
des  résidus  du  gaz  d’éclairage. 

Depuis  cette  époque,  l’acide  phénique  a  été  l’objet  d’une  multitude  de  travaux 
importants. 

Type  d’une  classe  de  corps  distincte  des  autres  alcools,  le  phénol  a  bientôt  été 
entouré  d’un  grand  nombre  de  corps,  dont  la  fonction  alcoolique  est  semblable. 

Quant  au  phénol  lui-même,  il  présente  à  l’égard  de  la  benzine  à  peu  près  les 
mêmes  relations  que  celles  qui  unissent  l’alcool  méthylique  avec  le  for- 

mène  CMD. 

FORMATION  PAR  SYNTHÈSE 


1"  La  première  synthèse  méthodique  du  phénol  est  due  à  M.  Churcli,  qui  a  traité 
par  la  potasse  en  solution  alcoolique  le  chlorure  de  benzine,  C'^H'CD,  obtenu  en 
faisant  agir  sur  la  benzine  un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  bichromate  de 
potasse  : 

+  2(KH03)  =  -i-  2KG1  + 

Chlorure  de  benzine.  Phéjiol. 

2“  Un  procédé  susceptible  d’ètre  étendu  à  un  grand  nombre  de  phénols  est' 
celui  qui  prend  pour  point  de  départ  les  sels  alcalins  des  acides  sulfo-conjugués. 
Ge  mode  curieux  de  synthèse  du  phénol  a  été  découvert  presque  simultanément 
par  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kékulé. 

Il  consiste  à  soumettre  le  benzino-sulfate  de  potasse  à  l’action  de  la  potasse  fon¬ 
dante,  vers  250“  ou  300".  Il  se  dégage  de  l’hydrogène,  et  il  se  forme  du  phénol  : 

2{G‘WS^O®  +  4(KH0^)  =  2(G‘WK02)  H-  -f-  ff  -i- 

Benzino-sulfate.  Phénol  potassé.  Sulfate.  Sulfite, 

de  potasse. 

La  formation  simultanée  du  sulfate  et  du  sulfite  est  à  noter,  de  même  que  la 
production  d’hydrogène.  —  On  reprend  par  l’eau,  on  sursature  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et,  en  agitant  avec  de  l’éther,  on  dissout  le  phénol. 

3"  Il  est  encore  possible  de  transformer  la  benzine  en  benzine  bromée,  G'WBr, 
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que  l’on  traite  pîir  le  sodium  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  ce  qui  donne  du 
benzoate  de  soude. 

L’acide  benzoïque  ainsi  produit,  peut  être  changé  en  dérivés  chlorés  C**11°G10^,  les¬ 
quels,  à  leur  tour,  sont  amenés  à  l’état  d’acides  oxybenzoïques  isomères  C“H“0®. 

Or  il  résulte  des  expériences  de  Gerhardt  et  de  M.  Rosenthal  que  les  acides 
oxybenzoïques,  chauffés  en  présence  des  alcalis,  fournissent  du  phénol  conformé¬ 
ment  à  l’équation  suivante  : 

C»HW  =  G*W0^-4-C^0‘. 

Cette  méthode  conduit  donc  à  la  synthèse  du  phénol,  mais,  ainsi  qu’on  le  voit, 
c’est  par  une  voie  détournée. 

4»  On  en  peut  dire  autant  de  la  méthode  synthétique  de  M.  Griess,  qui  part  de 
l’aniline,  laquelle  se  dérive  avec  facilité  de  la  benzine. 

Cette  aniline,  combinée  à  l’acide  azotique,  est  soumise  à  l’action  de  l’acide  ni¬ 
treux,  ce  qui  donne  le  nitrate  de  diazohenzol  C’^tOAz^,AzllO“.  Or  il  suffit  de  faire 
bouillir  ce  corps  avec  de  l’eau  pour  qu’il  se  décompose  en  azote,  acide  nitrique  et 
phénol  : 

G‘^H‘Az^AzH0'■  +  fPO^  =  Ci^fPO^  -H  Az^  +  AzH0“. 

5“  On  peut  également  effectuer  la  synthèse  du  phénol  en  combinant  d’abord 
l’acétylène  avec  l’acide  sulfurique  fumant,  saturant  le  produit  par  la  potasse  et 
décomposant  racétyléno-sulfate  formé  par  la  potasse  fondante  (M.  Berthelet). 

Dans  les  mêmes  conditions,  l’iséthionate  de  potasse  donne  également  naissance 
à  une  petite  quantité  de  phénol. 

6"  Enfin  M.  Berthelet  a  constaté  aussi  que,  quand  on  soumet  à  l’action  de  la 
chaleur  rouge  un  mélange  de  vapeur  d’eau  et  de  benzine,  il  se  forme  un  peu  de 
phénol,  surtout  en  présence  des  alcalis. 

7“  On  peut  encore  rappeler  la  production  du  phénol,  quand  on  déshydrate 
la  glycérine,  notamment  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  (MM.  Linnemann  et 
Zotta).  Etc. 


FORMATION  PAR  ANALYSE 


Le  phénol  se  produit,  par  voie  d’analyse,  dans  des  circonstances  très  nombreuses, 
ainsi  que  le  montrent  surabondamment  les  produits  naturels  variés  dans  lesquels  il 
a  été  rencontré. 

La  décomposition  pyrogénée  de  [iresque  toutes  les  substances  naturelles  fournit 
du  phénol,  ou  des  dérivés  de  ce  produit. 

Nous  citerons  la  distillation  sèche  du  bois,  de  la  houille,  du  benjoin,  qui  don¬ 
nent  le  phénol  en  nature.  11  en  est  de  même  de  l’action  de  la  chaleur  rouge  sur  les 
vapeurs  de  composés  contenant  à  la  fois  de  l’oxygène  et  de  l’hydrogène  tels  que 
l’alcool,  l’acide  acétique,  ou  bien  quand  on  chauffe,  en  présence  de  la  chaux  ou  de 
la  baryte,  les  acides  oxybenzoïques. 

Il  y  a  encore  production  de  phénol  quand  on  déshydrate  certains  alcools  polyato¬ 
miques;  on  a  également  signalé  la  formation  du  phénol  dans  l'économie,  etc. 
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ÉTAT  NATUREL 


Le  phénol  a  été  rencontré  dans  un  grand  nombre  de  produits  naturels.  Le  cas- 
toréum  paraît  lui  devoir  une  partie  de  son  odeur. 

On  l’a  trouvé  dans  l’urine  des  herbivores,  et  aussi  dans  l’urine  de  l’homme,  quoique 
en  proportion  plus  faible. 

Le  fumier  en  contient,  et  il  s’en  trouve  en  quantité  notable  dans  les  produits  de  la 
putréfaction  des  matières  albuminoïdes. 


PRÉPARATION 


C’est  une  opération  devenue  aujourd’hui  industrielle,  et  l’extraction  en  grand  du 
phénol  se  pratique  sur  les  goudrons  de  houille,  en  se  basant,  en  somme,  sur  les  in¬ 
dications  de  Runge  et  de  Laurent. 

On  sait  que,  dans  la  fabrication  du  gaz,  les  produits  volatils  se  séparent  nette¬ 
ment  en  trois  portions  : 

1“  Une  partie  gazeuse  qui  est  le  produit  principal  ; 

2°  Une  solution  aqueuse  contenant  principalement  des  sels  ammoniacaux  ; 

3“  Un  liquide  noir,  épais,  insoluble  dans  l’eau,  qui  est  le  goudron  de  houille. 
C’est  ce  dernier  qui  contient  le  phénol.  / 

100  kilogrammes  de  houille  fournissent  de  6  à  7  kilogrammes  de  goudron.  C’est 
là  que  commence  la  véritable  opération. 

Le  goudron,  en  effet,  est  un  assemblage  des  plus  complexes,  et  son  traitement 
industriel  constitue  un  spécimen  des  plus  intéressants  d’analyse  organique  im¬ 
médiate. 

On  soumet  le  goudron  à  la  distillation  fractionnée,  et,  quand  on  a  en  vue  la  sé|)a- 
ration  du  phénol,  on  met  à  part  les  produits  volatils  entre  150°  et  220°.  Ce  sont  les 
huiles  moyennes  brutes,  auxquelles  viennent  se  joindre  les  produits  de  volatilité 
analogue,  provenant  de  la  rectification  des  huiles  brutes  lourdes  ou  légères. 

On  rectifie  à  leur  tour  les  huiles  moyennes,  où  s’est  concentré  le  phénol,  et  l’on 
chauffe  ensuite  dans  des  chaudières,  en  agitant  la  masse  avec  une  lessive  alcaline 
concentrée,  ou  bien  avec  un  lait  de  chaux.  On  laisse  refroidir. 

Par  le  repos  se  forme  un  magma  cristallin  qui  est  formé,  pour  la  plus  grande 
partie,  par  les  combinaisons  sodiques  du  phénol  et  des  homologues  du  phénol. 

On  sépare  d’abord  la  naphtaline  et  les  carbures  d’hydrogène  en  dissolvant  à  chaud 
le  produit  cristallisé  dans  cinq  à  six  volumes  d’eau,  et  agitant  fortement,  puis  lais¬ 
sant  déposer. 

La  masse  se  divise  en  deùx  parties  dont  l'une  est  formée  par  la  solution  claire 
des  phénates  alcalins.  On  la  soutire  pour  ta  séparer  des  carbures,  on  la  décom¬ 
pose  par  l’acide  sulfurique  (ou  par  l’acide  chlorhydrique),  qui  déplace  les  phénols 
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et,  par  le  repos,  ces  derniers  viennent  surnager,  sous  forme  d’un  liquide  que  l’on 
isole  mécaniquement. 

Ce  phénol  brut,  après  lavage  à  l’eau,  est  distillé  dans  de  grandes  cornues  en 
fonte.  On  recueille  ce  qui  passe  de  185“  à  19o“.  Le  produit  est  encore  impur.  On 
le  fait  cristalliser  en  le  refroidissant  dans  des  récipients  métalliques;  on  décante 
le  liquide  et  l’on  exprime  les  cristaux,  formés  désormais  presque  uniquement  de 
phénol.  C’est  le  produit  commercial.  Il  retient  encore  des  traces  de  phénols  supé¬ 
rieurs,  et  notamment  de  crésylol  solide,  ce  qui  lui  donne  la  propriété  de  rougir  à 
la  longue,  quand  il  est  exposé  à  la  lumière. 

Pour  le  purifier  d’une  manière  plus  complète,  il  faut  recourir  à  une  série  de 
distillations  fractionnées,  dirigées  de  manière  à  séparer  le  crésylol,  qui  bout  vers 
205  degrés.  On  a  conseillé  dans  le  même  but  d’ajouter,  au  phénol  à  peu  près  pur, 
environ  5  pour  100  d’eau,  et  de  le  faire  cristalliser,  en  réitérant  ce  traitement  à 
plusieurs  reprises  (.M.  Alexeieff). 


PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES 

Le  phénol  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  vers  4-  42“. 

Le  point  d’ébullition  est  -|- 182“. 

Densité  à  -f- 18“  :  1,065  ;  à  +  46“  :  1,0561  ;  à  1.00“  elle  est  de  1,00116. 

L’odeur  est  caractéristique,  la  saveur  brûlante. 

Il  tache  le  papier,  mais  la  tache  n’est  pas  persistante. 

Il  coagule  l’albumine,  attaque  et  blanchit  la  peau. 

C’est  un  toxique,  et,  quant  à  ses  propriétés  antiseptiques,  elles  sont  devenues 
légendaires  à  tel  point,  qu’à  cet  égard,  on  en  arrive  on  pourrait  presque  dire  à  l’abus. 

Incolore  quand  il  est  pur,  il  rougit  à  la  lumière,  à  cause  de  la  présence  de  traces 
(I  impuretés  qui  suffisent  toutefois  à  abaisser  notablement  son  point  de  fusion. 

Une  très  petite  quantité  d’eau  le  liquéfie,  et  une  proportion  plus  grande  fournit 
un  hydrate  cristallisé  (M.  Calvert)  : 

C‘WO“.HO. 

Néanmoins  il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  qui  en  dissout  5  pour  100  à +  12“; 
7,55  à +58“,  tandis  qu’à +84“  les  deux  liquides  se  mélangent  en  toutes  pro¬ 
portions  (M.  Alexeieff). 

Inversement,  la  solubilité  de  l’eau  dans  le  phénol  est  plus  grande  que  celle  du 
phénol  dans  l’eau. 

11  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide  acétique. 


RÉACTIONS 

J®  tournesol  et  n’attaque  les  carbonates  qu’à 
e  ulhtion,  mais  alors  il  finit,  à  la  longue,  par  déplacer  la  totalité  de  l’acide  carbo¬ 
nique  (M.  Baumann). 


470 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Lelectrolyse,  en  solution  alcaline,  change  le  phénol  en  divers  pi'odnits  bruns, 
mal  définis  (M.  Goppelsrdeler). 

Un  copeau  de  sapin  trempé  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol,  puis  dans 
l’acide  chlorliydrique  étendu,  et  enfin  exposé  au  soleil,  se  colore  en  bleu. 

D’après  M.  Tiemann,  cette  réaction  est  due  ;i  la  présence,  dans  le  sapin,  de  la 
coniférino  qui  donne  isolément,  la  même  coloration,  avec  une  intensité  heaucoufi 
plus  marqué  encore. 

M.  Tommasi  conseille,  pour  mieux  réussir,  d’ajouter  à  l’acide  chlorhydrique  une 
trace  de  chlorate  de  potasse. 

Les  solutions  aqueuses  de  phénol  sont  colorées  en  violet  par  le  perchlorure  de 
1 

fer.  Cette  réaction  est  sensible  au  — environ  (M.  Leube,  M.  Pollacci). 

L’eau  de  brome  donne  un  précipité  blanc  jaunâtre,  encore  sensible  dans  une 

On  trouvera  plus  loin  le  procédé  de  dosage  basé  sur  l’emploi  de  ce  réactif. 

L’acide  nitrique  produit  une  coloration  brune. 

L’acide  sulfurique  et  le  bichromate,  un  précipité  brun. 

Enfin  MM.  Kingzett  et  Hake  ont  constaté  que  le  phénol  donne,  avec  le  sucre  et 
l’acide  sulfurique,  la  réaction  indiquée  par  M.  Pettenhofer  pour  caractériser  les 
acides  biliaires. 

En  présence  de  l’acide  sulfurique  et  des  aldéhydes  (essence  d’amandes  amères, 
aldéhyde  ordinaire,  etc.),  le  phénol  donne  naissance  à  différents  produits  con¬ 
densés,  d’aspect  plus  ou  moins  résineux,  dont  on  peut  extraire  diverses  matières 
colorantes  (M.  Baeyeij. 

L’aldéhyde,  au  besoin,  peut  être  remplacé  par  des  composés  plus  ou  moins  voisins, 
tels  que  la  glycérine,  l’acide  oxalique,  l’acide  phtalique,  l’anhydride  acétique,  etc. 
(MM.  Schrœder,  Liebermann,  Weselsky,  Reichl,  etc.) 

Le  chloroforme,  en  présence  des  alcalis,  donne  avec  le  phénol  des  composés 
rouges  ou  bruns,  qui  se  rapprochent  de  l’acide  rosolique.  Le  chloroforme  peut  être 
remplacé  par  le  tétrachlorure  de  carbone,  ou  par  l’oxychlorure  de  carbone,  ou 
même  par  le  carbonate  d’ammoniaque,  en  un  mot,  par  des  corps  susceptibles  de 
fournir  de  l’acide  carbonique.  (MM.  Reimer,  Tiemann,  fiasse,  etc.) 

Le  phénol  contracte  des  combinaisons  moléculaires  cristallisées  avec  l'anhydride 
sulfureux  (M.  Hôltzer),  et  même  avec  l’anhydride  carbonique  (M.  Klepl).  (Voir  plus 
loin.) 

^  Le  phénol  chauffé  avec  les  alcools  de  la  série  grasse  (tels  que  l’alcool  isobutylique, 
l’alcool  isoamylique)  donne  naissance  aux  homologues  du  phénol  :  isohutylphénol, 
■isoamylphénol  avec  séparation  de  vapeur  d’eau  (M.  Liebmann). 

Bydrosène.  —  Chauffé  à  -I-  280»,  avec  20  parties  d’acide  iodhydrique,  le 
phénol  régénère  la  benzine  : 

+  2(H1)  =  H-  P. 

Oxygène.  —  Le  phénol  s’oxyde,  même  à  l’air  et  à  la  température  ambiante;  il 
paraît  alors  se  former  de  la  phénoquinone,  C^»îU*0»,  fusible  à  +  71»  (M.  Wichelhaus). 
Le  même  composé  se  produit  en  quantité  plus  grande  au  moyen  de  l’acide  chro- 
mique  et  de  divers  oxydants. 
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Cette  formation  rappelle  la  production  de  l’acétal  aux  dépens  de  l'alcool. 

Les  oxydants  énergiques  résolvent  le  phénol  en  acide  oxalique,  carbonique  et 
formique  (M.  Tiemann). 

En  présence  de  l’ammoniaque,  l’oxydation  au  moyen  de  l’air  donne  naissance  à 
la  phénocyanine  (M.  Pliipson). 

L’oxyde  de  plomb  à  chaud  fournit  de  l'oxyde  de  diphe'nylène  (MM.  Graebe,  Behr 
et  Van  Dorp). 

La  potasse  fondante  oxyde  le  phénol.  Il  y  a  perte  d’hydrogène  et  formation  de 
deux  diphénols  isomères  : 

CSipilOQ*. 

(MM.  Barth  et  Schreder.) 

En  même  temps  il  se  produit  des  traces  d’acides  salicylique  et  oxybenzoïque. 

Avec  la  soude  il  se  produit  en  outre  une  notable  quantité  de  phloroglucine. 

L’action  des  agents  oxydants  peut  s’accompagner  de  formations  d’un  ordre  un 
peu  plus  complexe.  De  là  divers  produits  :  c’est  ainsi  que  l’hypochlorite  de  chaux 
colore  en  bleu  le  phénol  additionné  d’ammoniaque  (M.  Berthelot),  circonstance  qui 
avait  d’abord  fait  admettre  la  formation  de  l’aniline  aux  dépens  du  phénol  et  de 
l’ammoniaque. 

Si  l’on  fait  agir  sur  le  phénol  un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorate 
de  potasse,  on  obtient  un  composé  très  stable  le  quinon  perchloré,  C^^CDO*,  qui  se 
retrouve  dans  toutes  les  réactions  analogues,  effectuées  sur  les  phénols  en  général, 
ou  sur  les  corps  capables  de  fournir  par  décomposition  du  phénol  ordinaire  (M.  Hof- 
mann).  Le  chlorure  de  nitrosyle  donne  du  quinon,  en  même  temps  que  différents 
dérivés  chlorosubstitués  du  quinon  (M.  Tilden). 

Chlore.  —  Brome.  —  Iode.  —  Le  résultat  de  l’action  de  ces  différents  corps 
haloides  se  traduit  par  la  formation  de  nombreux  dérivés  de  substitution  dont  nous 
parlerons  plus  loin. 

Envisageant  cette  action  au  point  de  vue  analytique,  on  peut  dire  que  c’est  à 
elle  qu’on  s’adresse  pour  caractériser  et  doser  le  phénol  en  solution  aqueuse. 

Dans  ce  cas,  c’est  habituellement  du  brome  que  l’on  se  sert,  et  divers  procédés  de 
dosage  basés  sur  son  emploi  ont  été  proposés. 

Ou  peut  se  servir  soit  de  l’eau  de  brome,  soit  de  l’hypobromite  de  sodium. 

M.  Chandelon  emploie  une  solution  d’hypobromite  contenant  par  litre  10  grammes 
de  brome  et  12  à  15  grammes  de  potasse. 

5Ü  centimètres  cubes  doivent  précipiter  5  centigrammes  de  phénol. 

Gela  fait,  on  dilue  la  solution  de  phénol  à  examiner  de  manière  qu’elle  contienne  à 
peu  près  une  partie  de  ce  produit  pour  deux  ou  trois  cents  parties  d’eau,  et  on  verse 
peu  a  peu  dans  50  centimètres  cubes  d’hypobromite,  jusqu’à  ce  que  le  papier  amido- 
ioduré  cesse  de  bleuir  par  une  goutte  de  liqueur. 

A  ce  moment,  la  totalité  du  brome  est  passé  à  l’état  de  tribromophénol,  et  la 
quantité  de  phénol  correspondante  est  de  5  centigrammes. 

MÉTAUX  ET  BASES. 

De  phénol  se  combine  aux  bases  avec  assez  de  facilité  pour  avoir  été  envisagé  à 
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l’origine  comme  un  acide.  Toutefois  le  phénol  est  sans  action  sur  le  tournesol  et  se 
dissout  dans  les  carbonates  alcalins  sans  effervescence. 

D’autre  part,  le  p'hénol  ne  se  dissout  pas  dans  le  carbonate  d’ammoniaque  et  les 
métaux  alcalins  peuvent  déplacer  riiydrogènc  en  formant  des  pbénates  cristallisés 
(Laurent)  : 

CispjsKO’-  C‘^H“Na02 

Phénol  potassé.  Phénol  sodé. 

Ce  qui  rapprocherait  des  alcoolates. 

L’aclion  de  la  chaleur,  qui  transforme  les  phénates  de  potasse  et  de  soude  en 
phénol  dipotassé  (ou  disodé),  et  phénol  libre  (M.  Kolbe),  fournit  des  résultats  diffé¬ 
rents  de  ceux  que  fournissent  les  alcoolates  : 

2(C“m\a02)  +  G«HW. 

Phénol  disodé. 

Il  en  est  de  même  de  l’action  de  l’eau,  qui  ne  décompose  pas  les  phénates  alcalins 
ainsi  qu’elle  fait  des  alcoolates.' 

Il  y  a  donc  en  somme  quelque  chose  de  spécial,  et  qui  correspond  préeisément 
à  la  fonction  phénolique. 

On  peut  aussi  oblenir  les  phénates  alcalins  au  moyen  des  alcalis  libres  (potasse, 
soude,  baryte,  etc.).  Certains  auteurs,  parmi  lesquels  M.  Crace-Calvert,  ont  consi¬ 
déré  le  produit  comme  un  mélange  où  la  potasse  est  interposée  mécaniquement  au 
milieu  du  phénol,  et  réciproquement. 

Toutefois  ce  composé  peut  réagir  sur  l’éther  iodhydrique  pour  faire  la  double 
décomposition  de  la  même  manière  que  le  produit  provenant  de  l’action  du  potas¬ 
sium  lui-même  sur  le  phénol. 

Le  dégagement  thermique  qui  accompagne  la  formation  des  phénates  est  faible 
si  on  le  compare  à  celui  qui  caractérise  les  acides  énergiques,  tandis  que,  rapproché 
de  ce  qui  se  passe  dans  la  formation  des  alcoolates,  il  paraît  considérable  et  voisin  de 
celui  des  acides  faibles,  tels  que  les  carbonates,  les  sulfhydrates,  les  arsénites,  etc. 

La  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  phénates  alcalins  a  été  mesurée  par 
M.  Berthelot. 

Pour  le  phénate  de  potasse,  le  dégagement  est  de  -1-  TC^^dO 

—  —  de  soude,  —  —  TC'", 40 

—  —  de  baryte,  —  —  7C=",5 

• —  —  de  chaux,  —  —  TC'", 4 

Les  mêmes  caractères  thermiques  se  retrouvent  à  peu  de  chose  près  dans  les  dé¬ 
rivés  mouosubstitués  du  phénol. 

La  combinaison  avec  la  soude  dégage  (M.  Louguinine)  : 

Pour  le  phénol  monochloré  (raéta)..  .  7C“‘,8 

—  —  bichloré .  9C“M 

—  —  monosubré  (ortho). .  .  DC^Lf) 

—  —  —  (para).  .  .  SC^LO 

Avec  l’acide  picrique,  l’acidité  se  prononce  davantage,  et  la  variation  thermique 
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atteint  49  C”'  (Berthelot).  Dans  ce  cas,  on  se  rapproche  de  ce  que  donne  l’acide  oxa¬ 
lique  et  des  acides  puissants. 


Phénate  de  pota.ssïiini.  —  Syn.  :  Phénol  potasse. 

Cristallise  en  lames  micacées,  transparentes,  fusibles  vers  -f-  95“. 

Soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Peu  soluble  dans  l’éther  anhydre  (M.  Romei). 


phénate  de  sodium.  —  Syn.  ;  Phénol  sodé. 
Découvert  par  Laurent,  comme  le  précédent. 


Phénate  de  baryum.  —  Croûtes  cristallines  que  l’on  prépare  en  faisant  bouillir 
le  phénol  avec  de  l’eau  de  baryte. 

Le  phénate  d’ammoniaque  est  instable  ;  il  se  décomposc  en  présence  de  l’eau 
(M.  Berthelot) . 

Rappelons  seulement,  pour  mémoire,  que  l’action  du  phénol  sur  l’ammoniaque  à 
chaud  donne  de  Vaniline. 


Le  phénate  de  calcium  (M.  Van  Niederhausen)  se  prépare  en  faisant  agir  le 
phénol  en  solution  éthérée  sur  de  l’hydrate  de  chaux.  Il  est  soluble  dans  l’eau. 

Le  phénate  de  plomb  (M.  Palvert)  et  les  phénates  de  cuivre  et  de  mercure 
(.M.  Romei)  sont  amorphes. 

A  côté  des  phénates  alcalins  il  faut  mentionner  les  combinaisons  moléculaires 
des  alcalis  avec  le  phénol.  Telle  est  la  combinaison  cristallisée  que  l’on  obtient  en 
ajoutant  62,6  de  phénol  à  37,4  de  potasse  fondue.  Ou  encore  en  mélangeant  des 
solutions  alcooliques  de  potasse  et  de  phénol  (Romei). 

Il  m  est  de  même  de  la  combinaison  ])arytique  : 

rA^H“0’.BaH0l 

ACTION  DES  ACIDES  SUR  LE  PHÉNOL. 


Elle  est  extrêmement  curieuse  et  doit  être  examinée  en  détail. 

Les  produits,  selon  les  circonstances  dans  lesquelles  s’effectue  la  réaction,  appar¬ 
tiennent  à  des  catégories  distinctes. 

1.  Le  phénol  peut  se  combiner  aux  acides  avec  élimination  d’eau  pour  former 
des  éthers  comparables  aux  étliers  des  alcools  ordinaires,  dans  des  conditions  qui 
ont  été  étudiées  en  premier  lieu  par  M.  Berthelot. 

On  a  vu  dans  les  GÉNÉnAi.iTÉs  les  conséquences  que  l’on  a  tirées  de  ces  recherches, 
ainsi  que  des  travaux  de  M.  Menschutkin. 

2.  A  côté  de  ces  éthers,  en  quelque  sorte  normaux,  du  phénol,  nous  trouverons 
avec  tout  un  ensemble  de  dérivés  formés  au  moyen  des  acides,  dont  les  acides  sulfo- 
conjugués  seront  le  type  le  plus  important. 

On  sait  combien  la  constitution  de  groupe  de  corps  a  été  controversée  ;  on  les 
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rattache,  suivant  les  cas,  tantôt  à  l’acide  sulfureux,  tantôt  à  l’acide  sulfurique.  Nous 
les  étudierons  donc  à  part. 

3.  De  même  certains  acides  comme  l’acide  phtalique,  l’acide  oxalique,  l’acide 
succinique,  l’acide  mellique,  l’acide  pyromellique,  etc.,  peuvent  se  combiner  au 
phénol  avec  élimination  d’eau  en  quantité  variable,  pour  donner  naissance  aux  com¬ 
posés  désignés  par  M.  Baeyer  sous  le  nom  de  phtaléine,  phtaline,  phtalidine, 
phtalidéine. 

La  phtaléine  du  phénol  est  isomère  avec  le  véritable  éther  phtalique. 

Le  salicylphénol  de  M.  Michael  est  isomère  avec  l’éther  salicylique  du  phénol. 

De  même  les  oxaléines,  succinéines,  etc.  (Yoy.  plus  loin.) 

i.  Dans  certains  cas,  les  acides  se  fixent  purement  et  simplement  sur  le  phénol 
ou  ses  dérivés  alcalins.  C’est  ainsi  que  se  forme  1  acide  salicylique,  et  même,  sans 
doute,  Taurine  qui  se  rattache  d’autre  part  au  triphénylmethane. 

5.  Enfin  l’action  des  acides  sur  le  phénol  peut  se  traduire  par  une  substitution 
pure  et  simple.  Tel  est  le  cas  de  l’acide  nitrique  et  de  Tacide  nitreux,  qui  fournissent 
un  grand  nombre  de  dérivés  que  nous  étudierons  en  même  temps  que  les  autres 
Dérivés  pxr  sdbstitution. 


ÉTHERS  DU  PHÉNOL. 

Ayant  décrit  aux  généralités  les  particularités  relatives  à  l’éthérification  des 
phénols  en  général  et  du  phénol  lui-même,  nous  avons  simplement  ici  à  relater  ce 
qui  se  rapporte  aux  éthers  les  plus  importants. 


1.  ÉTHERS  DÉRIVÉS  DD  PHÉNOL  AD  MOYEN  DES  ACIDES  MINÉRADX. 

On  sait  que  les  éthers  du  phénol  avec  les  acides  minéraux  ont  des  allures  spéciales. 
En  général  ils  présentent  une  stabilité  telle  qu’ils  ne  peuvent  régénérer  le  phénol 
par  saponification  en  présence  des  alcalis. 

Les  éthers  des  hydracides  se  confondent  avec  les  produits  monosubstilués  de  la 
benzine  au  moyen  des  corps  haloïdes.  Nous  renvoyons  donc  à  cet  égard  à  ce  qu’on 
en  a  dit  à  l’article  Benzine  (Voy.  Carbures  d’hydrogène). 

Les  dérivés  sulfoconjugués  stables  étant  mis  à  part,  il  nous  restera  à  dire  quelques 
mots  des  éthers  carbonique,  phosphoriqtie,  et  de  Tacide  phénylsulfurique  instable 
de  M.  fiaumann. 


Éther  carbonique  neutre. 

f  Équiv.  C^^H*  I  Q2U2Q6 
Formule  j  C’^H»  ^  ^  ^ 

f  Atom.  G©=(G®H“)* 

On  le  prépare  au  moyen  de  l’oxychlorure  de  carbone  chauffé  avec  du  phénol,  en 
tubes  scellés,  vers  150“. 


PHÉNOLS. 


m 

Aiguilles  blanches  et  soyeuses  fusibles  à  -+-  78"  et  sublimables. 

On  en  connaît  un  dérivé  tétranitré  crislallisable  (M.  Kempf). 


A<;ide  phénylswlf urique. 


Formule 


Équiv. 
Atom . 


On  sait  que  les  éthers  sulfuriques  du  phénol  ne  peuvent  se  préparer  par  voie 
directe,  mais  on  doit  à  M.  Baumann  une  méthode  pour  obtenir  indirectement  du 
phénylsulfate  de  potasse. 

Cette  méthode  consiste  à  traiter,  à  une  douce  chaleur,  le  phénol  potassé  par  le 
pyrosulfate  de  potasse.  Au  bout  de  quelques  heures  de  digestion  à  -f-  70",  on 
épuise  par  l’alcool  bouillant  qui  dissout  le  phénylsulfate. 

Ce  sel  cristallise  en  tables  rhomboédriques  solubles  dans  l’eau.  Il  est  instable 
quand  la  solution  est  acide  et  même  neutre;  il  se  décompose  à  -t-  100"  en  présence 
de  l’eau. 

En  solution  alcaline  il  résiste  beaucoup  mieux. 

Sec,  il  se  transforme  en  parasulfophénate  de  potasse  quand  on  le  porte  aux 
environs  de  160". 

Le  sel  de  sodium  est  également  instable. 

L’acide  phénylsulfurique  libre  l’est  encore  davantage. 

Ces  composés  ont  été  rencontrés  dans  les  urines  (M.  Baumann). 


Éther  phospliorique  acide. 


Formule 


i 


Équiv. 

Atom. 


(C‘^H»)"(PhH"0") 

(e"IP)®Phô‘H. 


Syn.  :  Acide  diphénylphosphorique. 

11  a  été  décrit  pour  la  première  fois  par  M.  Watts,  qui  l’a  obtenu  dans  des  condi¬ 
tions  spéciales  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore. 

Ce  corps  présente  l’aspect  de  grains  cristallins,  solubles  dans  la  soude,  à  laquelle 
il  se  combine  pour  donner  un  sel  qui  cristallise  avec  facilité. 


Éther  phosphorique  neutre. 


(Équiv.. .  (CiW)"(PhHW) 

(  Atom .  (€"H")"Ph©‘. 


C’est  le  produit  principal  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol. 
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On  l’obtient  facilement  en  dissolvant  à  une  douce  chaleur  le  perchlorure  dans  le 
phénol,  puis  traitant  par  l’eau.  (M.  Jungfleisch. ) 

Il  a  été  étudié  surtout  par  M.  Scrughara,  qui  le  préparait  par  distillation,  puis 
par  M.  GIulz,  MM.  Weber  et  Heim,  M.  Jacobson,  etc. 

Ce  corps  cristallise  en  beaux  cristaux  très  réfringents. 

Point  de  fusion  :  +  lOO»  environ. 

L’ébullition  avec  la  potasse  le  ramène  simplement  à  l’état  d’éther  diphénylique. 
(M.  Glutz.) 

Il  donne  naissance  à  plusieurs  dérivés,  chlorés,  bromés,  nitrés,  etc. 


II.  ÉTHERS  FORMÉS  AU  MOYEN  DES  ACIDES  ORGANIQUES 

On  ne  connaît  pas  d’éther  formique. 

Le  composé  décrit  par  M.  Tiemann  sous  le  nom  d’orthoformiate  de  phényle 
GH(ÔG®tP)“  présente  une  constitution  toute  différente,  puisque  trois  molécules 
phényliques  sont  fixées  sur  une  seule  molécule  forménique. 

Ce  corps  constitue  un  produit  accessoire  de  la  réaction  du  chloroforme  sur  le 
phénol  en  solution  alcaline. 

Cristaux  fusibles  à  -f-  71", 5  qui  distillent  dans  le  vide  vers  260". 

Il  n’est  pas  saponifiable  par  les  alcalis,  mais  bien  par  les  acides. 


Ëtiier  acétique. 

G‘MP(C‘H»0*). 

M.  Scrugham  1  a  préparé  d’abord  en  distillant  une  solution  alcoolique  d’éther 
phénylphosphorique  et  d’acétate  de  potasse. 

M.  Cahours  1  a  ensuite  obtenu  en  traitant  le  phénol  par  le  chlorure  acétique,  et 
M.  Guareschi  en  faisant  réagir  le  phénol  sur  l’acétamide. 

C’est  un  corps  liquide,  bouillant  à  +  190".  Saponifiable  par  les  alcalis. 

Densité:  1,074. 

Traité  par  le  sodium,  la  majeure  partie  est  saponifiée,  le  reste  passe  à  l’état 
d’acide  salieylique,  ou  décomposés  plus  condensés,  répondant  à  la  formule  C="H‘W, 
fusible  à  +48",  ou  bien  à  la  formule  C^"H«0",  fusible  à  +  138".  (MM.  Hodgkinson 
et  Perkin.) 

Un  Éther  chloroacétiqne  du  phénol,C*2H'‘(GMPC10*),  a  été  décrit  par  M.  Prévost. 

11  est  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  41". 
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Éther  beiiseoïque. 


Syn.  :  Benzophénide. 

Il  a  été  découvert  par  Laurent  et  Gerhardt,  qui  l’ont  obtenu  en  faisant  réagir  le 
chlorure  benzoïque  sur  le  phénol. 

Gerhardt  l’a  également  obtenu  en  distillant  l’éther  salieylbenzoïque. 

Prismes  clinorhombiques  fusibles  à  +  70''. 

De  nombreux  dérivés  de  ce  corps  ont  été  décrits  par  Laurent  et  Gerhardt  et  par 
MM.  List  et  Limpricht,  Stenhouse,  etc. 

On  pourrait  citer  encore  : 

L’êthcr  succinique  neutre  (G*W)®(C®H'’0’'),  de  M.  Weselsky. 

L’éther  suifophéiiolhiue  G'MP(G*W[SM1W]),  de  M.  Scliiaparelli . 

L’éther  phtalique  G‘W(G‘®1I®0®),  isomère  de  la  phtaléine  du  phénol,  etc. 


111.  ÉTHERS  MIXTES  DU  PHÉNOL 


Les  combinaisons  du  phénol  avec  les  alcools  constituent  la  partie  principale  du 
groupe  des  éthers. 


Éther  phénylîque. 

Gi»-H‘(G‘^HW). 


Syn.  :  Oxyde  de  phényle,  —  Élher  phénylphénylique,  —  Phénate  de  phényle. 

11  a  été  découvert  par  List  et  Limpricht,  mais  c’est  Gerhardt  qui  en  a  fixé  la  for¬ 
mule  et  reconnu  la  véritable  nature. 

Le  mode  de  préparation  le  plus  avantageux  a  été  indiqué  par  M.  Hoffmeister,  au 
moyen  du  sulfate  de  diazobenzol  chauffé  avec  le  phénol,  tant  qu’il  se  dégage  de 
l’azote. 

On  lave  avec  une  solution  de  soude  caustique,  puis  on  distille  à  la  vapeur. 
L’éther  phénylique  est  entraîné. 

Plus  récemment,  MM.  Merz  et  Weith  ont  indiqué  l’emploi  du  chlorure  d’alu¬ 
minium  chauffé  avec  le  phénol;  on  peut  encore,  comme  l’a  proposé  M.  von  Nie- 
derhausen,  se  servir  du  chlorure  de  zinc  en  chauffant  à  ■+■  SSO". 
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C’est  un  corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  +  27“. 

11  bout  à  +  248“.  Insoluble  dans  l’eau,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

C’est  un  corps  très  stable,  qui  résiste  à  l’acide  iodhydrique  de  concentration 
moyenne,  et  n’est  pas  réduit  par  le  zinc  en  poudre,. 

Il  fournit  de  nombreux  dérivés,  parmi  lesquels  on  peut  citer  : 

Un  dérivé  hibromé  C^*H*Br^O^; 

Un  dérivé  dinitré  C^*lP(.4z0*)20* 

Un  acide  sulfoconjugué ;  etc. 


Éther  méthylphénylîque. 

C*^H*(CW02). 


Syn.  ;  Anisol,  —  Dracol. 

Cet  isomère  de  l’alcool  benzylique  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  Cahours. 

Il  s’obtient  par  diverses  méthodes  analytiques  ou  synthétiques. 

En  général  on  le  prépare  en  distillant  l’acide  anisique  en  présence  d’un  grand 
excès  de  chaux  : 

H-  CW 

Acide  Anisol. 

anisique. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore  dont  l’odeur  est  agréable. 

Densité  0,991  à  ■+- 15“.  Point  d’ébullition  4- 152“. 

Les  solutions  alcalines  ne  le  dissolvent  pas,  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

L’acide  sulfurique  forme  avec  lui  un  acide  conjugué,  et  l’acide  sulfurique  fumant 
un  éther  sulfurique  neutre. 

L’anisol  fournit  de  nombreux  dérivés  par  substitution,  chlorés,  bromés,  etc. 
(MM.  Cahours,  Henry,  Kœnier,  Brunck,  etc.) 

On  connaît  aussi  trois  dérivés  nitrés. 

Le.  nitranisol,  le  dinitranisol  et  le  trinitr anisol. 

Quant  à  l’anisidine,  formée  par  réduction  du  nitranisol,  au  moyen  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque,  et  à  scs  dérivés  (M.  Cahours),  on  trouvera  plus  loin  (Voy.  Dérivés 
DU  PHÉNOL  PAR  SUBSTITUTION)  la  Constitution  et  les  relations  de  ce  composé  inté¬ 
ressant. 


Éther  étliylphényliquë; 

C12jj4(c*hw). 


Syn.  :  Phénéthol,  —  Éthylphénol,  —  Phénale  d'éthyle. 

Cet  éther  est  isomère  avec  un  homologue  du  phénol  auquel  on  a  également  donné 
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la  dénomination  d’éthylphénol.  Le  phénéthol  a  été  découvert  et  étudié  par  M,  Cahours, 
qui  l’a  obtenu  en  1849,  dans  la  distillation  de  la  combinaison  barylique  de  l’éther 

méthylsalicylique. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  aromatique. 

Il  bouta +272». 

L’étude  des  nombreux  dérivés  chlorés,  bromés,  nitrés,  sidfoconjugués,  etc.,  du 
phénéthol,  a  été  faite  à  l’origine  par  M.  Cahours,  puis  reprise  et  développée  par 
MM.  Lippmann,  Henry,  Grimaux,  Fischer,  Stenhouse  et  Muller,  Faust  et  Saame,  etc. 


Éther  propylphénylique. 

C‘^H‘(C»H«0“). 


Découvert  également  par  M.  Cahours;  c’est  un  liquide  bouillant  à  +  191. 
Densité  à  +  20»  :  0,9686. 


Éther  îsopropylphénylîque. 


Isomère  du  précédent,  découvert  par  M.  Silva. 
Liquide  légèrement  visqueux,  bouillant  à  +  176». 
Densité  à  0»  ;  0,958. 


Éther  amylphénylîque. 

G*W(C‘»H*^0^). 


M.  Cahours  a  obtenu  ce  corps  sous  forme  de  liquide  à  odeur  aromatique  bouil¬ 
lant  à  +  225».  Il  fournit  également  un  certain  nombre  de  dérivés. 


Éther  benzylphénylîque. 


Ci-2H*(C“H*0^). 


Il  a  été  préparé  par  MM.  Lauth  et  Grimaux.  Ses  dérivés  ont  été  étudiés  par 
M.  Sintenis. 
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Éther  glycolphénylique. 

Syn.  :  Éthylène  diphénol,  —  Éthei'  diphénylique  du  glycoL 
Cet  éther  saturé  du  glycol  a  été  décrit  par  M.  Lippmanii . 

Il  cristallise  en  lamelles  irisées,  fusibles  vers  +  95“. 

Il  fournit  des  dérivés  nitrés  (M.  Burr)  et  un  acide  sulfoconjugé  (M.  Lippmann). 


Éther  phênylique  du  glycide. 


Syn.  :  Glycide  phênylique,  —  Épioxyphénylhydrine: 

On  ne  connaît  pas  de  combinaison  du  phénol  avec  la  glycérine  elle-même,  mais 
M.  Lippmann  a  décrit,  sous  le  nom  A'épioxyphe'nylhydrine,  un  anhydride  de  la 
glycérine  monophénylique,  qui  peut  être  regardé  comme  un  dérivé  du  glycide. 

C  est  un  corps  qui  affecte  la  forme  de  cristaux  prismatiques. 

II  provient  de  la  réaction  du  phénate  de  potassium  sur  l’épichlorhydrine  en  solu¬ 
tion  alcoolique. 


Ether  phênylique  du  gluuosie. 

G«IP(C‘W20‘«). 

Mentionnons  enfin  l’éther  phênylique  du  glucose,  obtenu  par  M.  Michaël,  en 
mêlant  des  solutions  alcooliques  de  phénate  de  potassium  et  d’acétochlorhydrose. 

Aiguilles  fusibles  à  -f-  172“. 

Ce  corps  est  dextrogyre;  il  se  dissout  bien  dans  l’eau  froide,  et  se  dédouble 
en  glucose  et  phénol  sous  riniluence  de  l’émulsine. 
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DÉRIVÉS  SULFOCONJUGUÉS  DU  PHÉNOL 


Acides  sulfophénolîques. 


“'If::; 


C‘^H»  (S^H20®)3 
G=H\OIl(,)SO=H(  ) 


Syu.  :  Acides  sulfophéniques,  —  Acides  sulfophe'noliqiies,  —  Acides  oxyphé- 
nyhidfureux,  —  Acides  oxypliénylsulfoniques,  —  Acides  phe'nylsulfoniques,  — 
Acides  phénolsulfoniqiies,  etc. 

C’est  Laurent  qui  a  préparé  le  premier  acide  sulfophénique;  M.  Kékulé  a  ensuite 
distingué  deux  isomères  résultant  de  Faction  de  l’acide  sulfurique  sur  le  phénol 
et  insisté  sur  les  circonstances  de  leur  production. 

Un  troisième  isomère  a  été  reconnu  par  M.  Soloramanoff.  Ces  trois  isomères  ont 
des  propriétés  très  analogues,  et  sont  facile.s  à  distinguer  d’un  quatrième  isomère 
peu  stable,  Vacide  phénylsulfurique,  dont  nous  avons  parlé  à  propos  des  éthers 
(Voy.  p.  475).  Voici  comment  M.  Solommanoff  opère  pour  préparer  simultanément 
les  trois  acides  sulfophéniques. 

On  fait  un  mélange  de  90  parties  d’acide  sulfurique  et  de  100  parties  de  phénol, 
que  l’on  abandonne  à  lui-même  pendant  plusieurs  jours.  On  reprend  par  l’eau,  on 
élimine  l’acide  sulfurique  libre  au  moyen  du  carbonate  de  baryte,  on  filtre  et  on 
transforme  en  sel  de  potasse  au  moyen  du  carbonate  de  potasse.  On  obtient  ainsi 
une  solution  neutre  que  l’on  évapore  doucement. 

La  première  cristallisation  contient  surtout  le  sulfophénate  de  Laurent,  ou  para- 
sulfophénate  (paraphénylsulfite  de  M.  Kékulé). 

Les  cristallisations  suivantes  sont  riches  en  métaphénylsulfite,  et  les  dernières 
contiennent  le  troisième  isomère  qui  est  un  dérivé  de  l’orthosérie. 

On  sépare  les  trois  sels  par  des  cristallisations  fractionnées. 

M.  Kékulé  pense  qu’il  ne  se  forme  que  deux  dérivés  :  l’acide  orthosulfophénique, 
prédominant  quand  l’opération  est  faite  à  froid,  l’acide  parasulfophénique  étant  le 
produit  principal  quand  on  élève  la  température  à  -h- 100“. 


Acide  orthosulfophénique  (M.  Kékulé). 

Syn.  :  Acide  ^-oxyphe'nylsulfureux,  —  Acide  orlhophénolsulfonique. 

C’est  celui  qui  se  forme  à  la  température  ordinaire,  d’après  M.  Kékulé.  Il  est 
plus  soluble  que  l’isomère  décrit  par  Laurent  (composé  para). 

La  fusion  potassique  fournit  de  la  pyrocatéchine. 

Les  sels  ont  été  étudiés  par  M.  Barth  et  Senhofer. 

Le  sel  de  potassium  est  en  longues  aiguilles  plates,  fusibles  à  H-  240“. 
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Le  sel  de  est  en, petites  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau.  11  retient 

deux  molécules  d’eau  de  cristallisation,  comme  le  sel  précédent. 

Le  sel  de  sodium  retient  seulement  11/2  (IPO®). 

Le  sel  de  plomb,  une  fois  cristallisé,  est  très  peu  soluble  dans  l’eau. 

Récemment  cet  acide  a  été  préconisé  comme  antiseptique  sous  le  nom  d’aseptol 
(M.  Annessens,  et  divers'  auteurs)  à  cause  surtout  de  sa  solubilité  dans  l’eau, 
beaucoup  plus  grande  que  celle  du  phénol. 


Acide  métasulfopliénîque  (M.  Solommanoff). 


Syn.  :  Aoide  y-oxyphénylsulfureux,  — Acide  métaphénolsulfonique. 

D’après  MM.  Barth  et  Senhofer,  on  obtient  ce  corps  en  chauffant  à  +  180°,  avec 
3  parties  de  potasse  caustique,  le  méta  ou  le  paradisulfophénate  de  potasse. 

L’acide  métasulfophénique  cristallise  en  fines  aiguilles  retenant  deux  molécules 
d’eau. 

Par  fusion  avec  la  potasse  il  donne  de  la  résorcine. 

Le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  +210°. 

Le  sel  de  sodium  est  en  cristaux  tabulaires,  rhomboédriques. 

Le  sel  de  baryum  est  en  petites  lamelles. 

Le  sel  de  cuivre  également  en  lamelles. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  tables  rbombiques. 


Acide  parasulfophénique  (Laurent). 


Syn.  :  Acide  a-oxyphe'nylsulfureux,  —  Acide  paraphénolsulfureux,  —  Acide 
paraphénolsulfonique. 

D’après  M.  Kékulé,  il  se  forme  exclusivement  quand  on  maintient  à  +100°  le 
mélange  d’acide  sulfurique  et  de  phénol  ;  c’est  le  composé  obtenu  à  l’origine  par 
Laurent. 

Il  cristallise  en  aiguilles  très  déliquescentes  (M.  E.  Kopp). 

Les  sels  de  cet  acide  ont  été  étudiés  par  M.  Menzner. 

Le  sel  de  potassium  est  en  aiguilles  blanches  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  sodium  en  prismes  rhombiques  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'ammonium  est  semblable  au  sel  de  potassium. 

Le  sel  de  magnésium  est  en  prismes  rhombiques. 

Le  sel  de  baryum  est  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  calcium  est  en  lamelles  cristallines. 

Les  sels  de  manganèse  et  de  zine  sont  en  prismes  solubles. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  prismes  rhombiques  verdâtres. 

Le  sel  de  jdomb  en  aiguilles  satinées,  etc. 
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Chacun  de  ces  acides  sulfophéniques  peut  donner  naissance  à  un  grand  nombre 
de  ces  dérivés.  Les  dérivés  chlorés,  bromes,  nitrés,  etc.,  présentent  de  nombreux 
cas  d’isomérie,  ainsi  qu’il  est  facile  de  le  prévoir.  Ils  peuvent  s’obtenir  soit  à  partir 
des  acides  sulfophéniques,  soit  à  partir  des  phénols  substitués  correspondants  ;  c’est 
pourquoi  nous  renvoyons,  à  cet  égard,  à  ce  que  nous  dirons  plus  loin  des  dLivés 

PAR  SUBSTITUTION. 

Nous  mentionnerons  simplement  ici  les  anhydrides  des  acides  dont  nous  venons 
de  parler,  et  aussi  ceux  des  composés  dans  lesquels  plusieurs  molécules  d’acide 
sulfurique  sont  fixées  sur  le  phénol. 


Anhydrides  sulfophényliques  (M.  Schiff). 

Syn.  :  Anhydrides  phénolstdfoniques,  —  Anhydrides  sulfophénoliques. 

M.  Schiff  les  a  obtenus  en  chauffant  les  acides  sulfophényliques  vers  +  60",  avec 
un  excès  d’oxychlorure  de  phosphore. 

Ce  sont  des  acides  monohasiques  qui  affectent  l’apparence  de  poudres  blanches 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 


Acides  disulfophényliques , 


Syn.  :  Acides  phénoldisulfoniques,  —  Acides  disuifophénoliques. 

On  en  connaît  deux  isomères,  dont  le  premier  décrit  a  porté  les  dénominations 
les  plus  variables. 

1 .  Le  premier  composé  de  cette  espèce  a  été  préparé  à  l’origine  par  M.  Griess 
puis  étudié  par  MM.  Kékulé,  Weinhold,  Engelhardt  et  Latschinoff,  Stædeler,  Barth 
et  Schmidt,  etc. 

On  l’obtient  en  traitant,  au  bain-marie,  le  phénol  par  quatre  portions  d’acide 
sulfurique  fumant. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles  déliquescentes. 

On  a  décrit  les  sels  de  potassium,  de  baryum,  de  plomb  et  d’argent. 

2.  Le  second  isomère  a  été  décrit  par  M.  Senhofer,  qui  l’a  préparé  au  moyen  de 
1  acide  trisulfophénique,  traité  par  la  potasse,  à  +  150". 

C’est  une  masse  sirupeuse  qui  donne  des  sels  de  potassium,  de  baryum  et  de 
plomb  susceptibles  de  cristalliser. 


Acide  trisulfophênylique  (M.  Senhofer). 

Syn.  :  Acide  phénoltrisulfonique,  Acide  trisulfophénolique. 
n  le  prépaie  en  chauffant  le  phénol  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant,  mêlé 
<1  acide  pliosphoriqiie  anhydre. 
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Cet  acide  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  qui  se  décomposent  vers 
+  105». 

Les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de  plomb  et  d  argent  ont  été 
obtenus  à  l’état  cristallisé. 


Acide  tétrasMlfophényliqiie  (M.  Annabeim). 


Syn.  ;  Acide  phénoliétrasulfonique ,  —  Acide  iélramlfophénolique. 

Quand  on  chauffe  à  190»-200»,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  un  mélange  d’une 
partie  de  phénol  et  de  quatre  parties  d’acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  un 
produit  complexe  que  l’on  sature  par  la  baryte.  Le  tétrasulfophénate  de  baryte  est 
presque  insoluble.  Les  autres  sels  sont  plus  ou  moins  solubles.  On  peut  donc  les 
séparer  assez  facilement. 

Le  sel  de  potassium  est  en  cristaux  ppamidés,  peu' solubles  dans  l’eau  froide. 


ACTION  DE  L’ACIDE  PHTALIQUE  ANHYDRE  SUR  LE  PHÉNOL. 


Phénol-phtaléine 


I  Équiv.  G*»fl‘*0« 

Formule  G  (G»IP,QH)'^ 

(  Âtom. 


plutôt  G»H»— G(G»H*.OH)^ 


Syn.  :  Phtaléine  dît  phénol. 

La  phtaléine  du  phénol  résulte  de  l’action  de  l’anhydride  phtalique  sur  le  phénol 
en  présence  des  agents  de  déshydratation.  On  peut  aussi  la  dériver  de  la  diamido- 
phtalophénone  au  moyen  de  l’acide  azoteux. 

Son  étude  et  celle  de  ses  dérivés,  comme  celle  d’ailleurs  de  la  plupart  des  phta- 
léines,  sont  dues  à  M.  Baeyer. 


Préparation.  —  Dans  200  grammes  d’acide  sulfurique  concentré  on  dissout 
d'abord  250  grammes  d'anhydride  phtalique,  puis  on  ajoute  500  grammes  de 
phénol  fondu  et  on  chauffe  à  H5»-120»  pendant  douze  heures  environ.  On  lave 
alors  à  l’eau  bouillante,  et  le  résidu  est  épuisé  à  chaud  par  une  solution  étendue 
de  soude  qui  dissout  la  phtaléine.  On  déplace  par  l’acide  acétique,  on  reprend 
par  l’alcool  chaud,  on  décolore  au  noir  animal,  on  [filtre  et,  finalement,  on  préci¬ 
pite  le  produit  par  l’eau. 

Propriétés.  —  La  phtaléine  cristallise  dans  le  système  clinoédiiquc.  Les  cris- 
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taux,  presque  incolores,  sont  fusibles  vers  -1-  255“.  Insoluble  dans  l’eau,  elle  se 
dissout  dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  et  aussi  dans  l’éther. 

Les  alcalis,  libres  ou  carbonalés,  dissolvent  la  phtaléine  et  la  solution  est  colorée 
en  rouge  violet,  dont  l’intensité  varie  avec  la  concentration.  Ce  virage  est  d’une 
grande  sensibilité  (la  solution  acide  étant  incolore),  aussi  se  sert-on  fréquemment  de 
la  phénolphtaléine,  pour  les  dosages  alcalimétriques  par  exemple. 

On  l’emploie  pour  caractériser  les  acides  faibles,  à,  la  différence  de  la  tropœoline 
(ou  hélianthine)  qui  sert  à  caractériser  et  doser  les  acides  forts,  ainsi  que  l’ont  fait 
dernièrement  remarquer  M.  Joly  et  M.  Berthelot.  A  cet  égard  la  phtaléine  du 
phénol  se  place  près  du  tournesol,  c’est-à-dire  que  c’est  un  acide  dont  l’énergie  est 
comparable  à  celle  de  l’acide  lithmique. 


DÉRIVÉS  DE  LA  PHÉNOL-PHTALÉINE 


Anhyilride  de  la  pMaléine. 


t  Équiv. 

(  Âtom. 

I  I  K*/ 


Comme  dlphénol,  la  phtaléine  peut  engendrer  un  anhydride,  en  perdant  H®0®,  et 
ce  corps  s’obtient  comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  la  phtaléine  elle- 
même. 

Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à-l-  175“.  Il  est 
insoluble  dans  les  alcalis. 

Les  acides  sulfurique  et  nitrique  le  dissolvent  avec  fluorescence  d’un  jaune 
vert.  Le  mélange  des  deux  acides  donne  naissance  à  un  dérivé  nitré. 

Le  brome  fournit  un  dérivé  bibromé  C‘“H“Br®0“,  fusible  à  -t-  258“. 


Éther  diacétique  C‘“H‘“0'’(C*H’‘0'‘)^ 

Obtenu  au  moyen  de  l’anhydride  acétique.  Cristaux  fusibles  à  -+■  145“. 


Éther  dîchlorhydrique. 

Se  prépare  au  moyen  du  pcrchlorure  do  phosphore.  Cristaux  fusibles  à  H-  155o. 
L’éiher  méthj’liquc  est  moins  bien  connu. 
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Par  substitution  il  faut  mentionner  : 


TétFabromophtaléine  C*“H‘'’Br‘0*. 

Courtes  aiguilles  incolores,  fusibles  vers  +  230“,  solubles  clans  l’éther,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique. 

Ce  composé  a  conservé  la  fonction  diphénolic^ue,  aussi  peut-il,  à  son  tour, 
donner  naissance  à  un  étUer  dîacetiquc,  fusible  à  -|-134“,  ainsi  qu’à  un  composé 
diimidé  dont  la  nature  est  différente. 

Tétrabromodiimidophtaléine,  G*“H‘^Br*Az®0'‘.  —  Courtes  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  280. 


Diimiclophtalëine  C“H‘“Az^0^ 

Ellp  s’obtient  (comme  le  composé  tétrabromé  précédent)  en  soumettant  la  phta- 
léine  à  l’action  de  l’ammoniaque  aqueuse,  aux  environs  de  175“ 

Aiguilles  transparentes,  fusibles  à  +  265“.  Solubles  dans  l’esprit  de  bois,  l'al¬ 
cool,  l’acétone  et  l’acide  acétique  cristallisable. 

On  connaît  également  des  dérivés  mixtes  tels  que  la  : 


Dinitrodibromodiimidophtalêine 

C'‘“H*5Br5(Az0‘)’-Az^0\ 


qui  s’oljtient  par  l’action  d’un  courant  d’acide  azoteux  sur  la  tétrabromodiimido 
phtaléine,  en  solution  alcoolique. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  h  -|-  241“. 


Phtaléine  de  la  benzine  et  du  phénol. 


Form. 


Équiv.  C‘“H«0“ 


Atom.  e'IP— G 

L-i 


/G“IP 

\€“1PÔ11 


Syn.  :  Monoxydiphénylphtalide. 

Ce  composé,  intermédiaire  entre  la  phtaléine  et  la  phtalophénone. 


été  décoU' 
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vert  par  M.  Von  Pechmann,  qui  l’a  préparé  en  chauffant,  à  -t- 120°,  un  mélange  d’une 
partie  de  phénol  et  de  deux  parties  d’acide  orthohenzoylbenzoïque  avec  trois  par¬ 
ties  de  chlorure  d’étain. 

C’est  un  corps  qui  cristallise  en  lames  incolores,  fusibles  à  -H  ISo”. 

Ce  composé  peut  fournir  de  nombreux  dérivés,  parmi  lesquels  nous  citerons  : 
L’cthcr  monoacétU|iie  formé  aux  dépens  de  la  fonction  phénolique. 

Cristaux  rayonnés,  fusibles  à  4-  135". 

Un  déri-vé  biijromc  formé  par  substitution.  Aiguilles  fusibles  à  +  196". 

Un  dérivé  acétylbibromé.  Prismes  incolores  fusibles  à  ■+■  172“. 


Phtaline  du  phénol 


Form. 


Équiv.  G‘"H“0" 
Atom 

Atom.  tl 


Préparation.  —  On  porte  à  l’ébullition,  pendant  une  demi-heure  environ,  la 
phtaléine  avec  de  la  soude  concentrée  et  de  la  poudre  de  zinc.  On  étend  d’eau 
et  on  verse  dans  l’acide  chlorhydrique.  On  recueille  la  phtaline,  on  lave  à  l’eau,  et 
on  fait  recristalliser  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Petites  aiguilles  fusibles  à  -+-  225". 

Béactions.  —  La  phtaline  fonctionne  comme  un  acide;  son  sel  ammoniacal 
fait  la  double  décomposition  avec  un  grand  nombre  de  solutions  métalliques. 

L’amalgame  de  soium  donne  naissance  à  un  alcool  de  fonction  complexe  ïephtalol 
(Yt)y.  ce  mot). 

Les  oxydants  (acide  chromiquc,  perchlorure  de  fer,  etc.),  la  ramènent  à  l’état 
de  phtaléine. 

Inversement,  l’acide  sulfui'ique,  qui  la  dissout  avec  facilité,  fournit,  par  simple 
précipitation  au  moyen  de  l’eau,  hphtalidine;  mais  si  l’on  ajoute  à  la  solution  sul¬ 
furique  de  l’oxyde  de  manganèse,  alors  c’est  de  hphtalidéine  qui  est  précipitée  par 
addition  d’eau. 


DÉRIVÉS 

La  phtaline  est  un  diphénol  ;  à  ce  titre  elle  fournit  des  dérivés  éthérés 
comme  : 

L’éther  diacétique.  —  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  +  146". 

L’éther  dichiorhydriqiie.  —  Cristaux  incolores,  fusibles  à  4  195". 

Un  anhydride  de  la  phtaline.  —  Petites  aiguilles,  fusibles  à  4  217". 
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Par  substitution  on  obtient  la 


Tétrabromophtalîne 

que  l’on  peut  dériver  de  la  tétrabroraophtaléine,  ou  bien  de  la  phtaline  elle- 
même.  Aiguilles  peu  solubles  dans  le  chloroforme. 


Phtaline  de  la  benzine  et  du  phénol  (M.  Von  Pechmann). 


S’obtient  en  réduisant,  par  la  soude  et  le  zinc  en  poudre,  la  phtaléine  corres¬ 
pondante. 


Phtalidine  du  phénol 

f  Équiv. 

Forni.  <  GW  — G— 

f  Atom.  I  _ ^  I 

G.OH— G'ff.GH  ' 

Syn.  :  Dioxyphénylanthranol. 

Pour  la  préparer,  on  triture  la  phtaline  du  phénol  avec  deux  parties  d’acide 
sulfurique,  on  précipite  par  l’eau  et  on  reprend  par  l’éther. 

Propriétés.  —  Masse  résineuse  soluhle  dans  les  alcalis. 

Réactions.  —  L’hydrogène  naissant  la  transforme  en  hydrophtalidine.  En  solu¬ 
tion  alcaline,  elle  s’oxyde  l’apidement  pour  donner  delà  phtalidéine  (Voy.  plus  loin). 

La  phtalidine  peut  être  considérée  comme  dérivée  du  [phénylantliranol 
(Voy.  p.  178). 


Hydrophtalidine 

Masse  résineuse  qui  s’oxyde  facilement  en  passant  à  l’état  de  phtalidéine. 
En  tant  que  diphénol  la  phtalidine  forme  des  éthers  tels  que  : 

KtUer  dichiorhydriquc  de  la  phtalidine,  fusihle  vers  170“. 
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Peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  car¬ 
bone. 


Par  substitution,  signalons  la 

Tctrabromoplitalidiiie. 

Aiguilles  jaunes  très  solubles  dans  l’acétonc. 

Elle  forme  avec  la  potasse  une  combinaison  verte  cristallisée  (M.  Baeyer). 


Phtalidéine  du  phénol 


Form. 


Équiv. 

ew— €.ÔH  —  G8H\OH 
Atom.  I  I 

GÔ— G'ff.ÔH 


Se  dérive  facilement  de  la  phtalidine  par  oxydation. 

Préparation.  —  Le  procédé  le  plus  avantageux  consiste  à  oxyder  la  phtali¬ 
dine,  en  solution  alcaline,  au  moyen  du  permanganate.  Au  bout  d’une  demi-heure 
on  détruit  l’excès  de  permanganate  au  moyen  de  l’alcool,  on  fdtre  et  on  précipite 
la  phtalidéine  par  l’acide  sulfurique.  On  fait  recristalliser  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Lamelles  clinorhombiques  incolores,  fusibles  à  H-  212'’. 

Soluble  dans  l’alcool  et  l’acétone,  peu  soluble  dans  l'éther,  et  moins  encore  dans 
la  benzine,  le  chloroforme  et'  le  sulfure  de  carbone  •,  elle  se  dissout  dans  les  alcools 
avec  coloration  jaune. 

Réactions.  —  Les  Oxydants  restent  sans  action  sur  elle. 

L’hydrogénation  la  ramène  à  l’état  de  phtalidine. 

L’acide  sulfurique,  à  chaud,  la  change  en  acide  phtalique  et  oxyanthraquimne. 


DÉRIVÉS 

D'après  la  formule  inscrite  plus  haut,  ce  composé  fonctionnerait  comme  alcool 
tertiaire  et  diphénol.  Il  forme  à  ce  titre  des  éthers.  On  connaît  à  cet  égard: 
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Li’éther  dîacétique  :  petits  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  +  109°; 
L’éther  diclilorhydrîque  :  aiguilles  soyeuses,  fusibles  0  +  156“; 

Et  une  combinaison  avec  le  pbénol  lui-même,  peu  étudiée  jusqu’à  présent,  mais 
qui  pourrait  représenter  un  étber  mixte. 


Parmi  les  dérivés  par  substitution  nous  signalerons  la 


Têtrabromophtalîdéine 

qui  peut  s’obtenir  par  l’action  directe  du  brome  sur  la  pbtalidéine. 

Petits  cristaux  fusibles  aux  environs  de  +  280“. 

Les  réducteurs  la  font  repasser  à  l’état  de  tétrabromopbtalidine.  Ce  dérivé  tétra- 
bromé  fonctionne,  comme  diphénol,  et  on  connaît  son  éthér  dîacétique,  qui  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  fusibles  à  +  183“  (iM.  Baeyer). 


Fhtalidéine  de  la  beuziiie  et  du  pliénol. 


/Équiv.  C^“H»0“. 

Formule  G.ÔH  -  C'IP.eH. 

'  Atom.  I  I 

CG  —  C“H'‘ 

Syn.  :  MonoxyphényloxanthranoJ. 

Signalons,  en  terminant,  un  isomère  de  la  pbtalidine  découvert  par  M.  von  Pecb- 
mann,  qui  l’a  préparé  par  l’oxydation  du  monoxyphénylantbranol  en  solution 
alcaline. 

Propriétés.  —  Ci’istaux  fusibles  à  +  194“. 

L’acide  cbromique  la  convertit  en  antbraquinone. 

Dérivés.  —  On  a  décrit  un  éther  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  +  210“. 


ACTION  DE  L’ACIDE  SALICYLIQUE  SUR  LE  PHÉNOL 


Nous  plaçons  ici  ce  qui  se  rapporte  au  salicylpbcnol,  isomère  de  l’étber  salicylique 
du  pbénol. 
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Salicylphénol 


Formule 


Équiv. 

I  mi'.ÔII 
Atom.  1 

GÔ— GIF.M 


Préparation.  —  L 'acide  salicylique  se  combine  au  phénol  quand  on  le  chauffe 
en  présence  de  certains  déshydratants,  et  surtout  de  chlorure  d’étain. 

Il  se  produit  ainsi  du  salicylphénol  (M.  A.  Michaël)  : 

Qi'qpo®  + 

Ac.  salicylique.  Phénol.  Salicylphénol. 

Propriétés.  —  C’est  un  produit  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  +  iW. 

11  se  dissout  dans  l’alcool  et  la  benzine. 

Réactions.  —  Les  alcalis  forment  des  combinaisons  qui  sont  détruites  par  un 
courant  de  gaz  carbonique. 

Il  est  différent  de  l’éther  salicylique  du  phénol. 

Ce  composé  fonctionne  comme  un  diphénol,  puisque  l’anhydride  acétique  se 
combine  à  lui  pour  fournir  un  éther  diacétique,  en  aiguilles  fusibles  à  +  85”,  qui 
par  saponification  régénèrent  le  salicylphénol. 

D’autre  part,  le  salicylphénol  est  susceptible,  sous  l’inlluehce  hydrogénante  de 
l’amalgame  de  sodium,  de  fixer  pour  donner  naissance  à  un  alcool  «liphénol 
ou  dioxyphénylcarbinol  (Voy.  AlcOOLS  A  FONCTIONS  MIXTES.) 

Ou  connaît  deux  modifications  de  ce  carbinol  complexe.  La  modification  ortho¬ 
para  dont  nous  venons  d’indiquer  la  formation,  et  le  diparadioxyphénylcarbinol. 

Tous  deux,  sous  l’influence  des  acides  minéraux  étendus,  se  transforment  en  une 
matière  colorante  d’un  bleu  foncé  tirant  sur  le  violet.  Cette  matière  colorante  est 
amorphe  (M.  Michaël). 


ACTION  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE  SUR  LE  PHÉNOL 


11  faut  distinguer  deux  cas,  suivant  que  l’acide  carbonique  est  libre  ou,  comme 
on  le  dit  souvent,  à  l’état  naissant. 

L’anhydride  carbonique,  sous  forme  de  courant  gazeux,  peut  se  fixer  sur  le 
phénol  ou,  plus  exactement,  sur  les  phénates  alcalins,  ainsi  que  l’a  fait  voir 
M.  Kolbe. 

MM,  Kolbe  et  Lantemann,  depuis  lors,  opèrent  plus  simplement  cette  réaction  eu- 
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rieuse  de  la  manière  suivante,  qui  n’a.  pas  tardé  à  recevoir  son  application  dans 
l’industrie.  (Voy.  Acide  salicïuqüe.) 

Un  mélange  à  peu  près  équitnoléeulaire  de  soude  et  de  phénol  (ce  dernier  en 
léger  excès)  est  placé  dans  une  cornue  métallique  dont  on  porte  rapidement  la  tem¬ 
pérature  vers  ISO".  L’eau  et  l’excédent  de  phénol  distillent  tandis  que  le  phénol 
disodé,  C*^H'*Na®0^,  reste  dans  la  cornue. 

On  y  fait  alors  passer  un  courant  de  gaz  carbonique,  et  l’on  voit  distiller  peu  à 
peu  du  phénol,  la  température  s’élevant  lentement  jusqu’aux  environs  de  ■+■  220". 
On  continue  toujours  le  courant  gazeux,  et  quand  le  phénol  cesse  de  distiller,  la 
température  étant  voisine  de  250",  on  arrête  l’opération. 

La  cornue  contient  à  ce  moment  du  salicylate  de  soude  sodé  : 

[C“H=Na(NaH0n(0»)] 

On  dissout  dans  l’eau,  on  déplace  par  l’acide  chlorhydrique  qui  enlève  le  sodium, 
on  dissout  dans  le  carbonate  d’ammoniaque  qui  élimine  le  phénol,  et  on  sublime  le 
produit  avec  précaution  vers  170". 

En  somme  le  phénol  disodé  fixe  directement  l’acide  carbonique  : 

=  J>IPNa(Nal^^ 

Phénol  disodé.  Salicylate  de  soude  sodé. 

Chose  remarquable,  si  l’on  substitue  la  potasse  à  la  soude  dans  l’opération  ci- 
dessus,  on  obtient,  au  lieu  d’acide  salicylique,  son  isomère  l’acide  paraoxybenzoïque, 
qui  devient  alors  le  produit  principal. 

L  explication  en  a  été  donnée  par  les  expériences  de  M.  Osl,  qui  a  constaté  qu’il  se 
forme,  avec  la  potasse  comme  avec  la  soude,  de  l’acide  salicylique  en  quantité  pré¬ 
dominante,  mais,  à  partir  de  220",  le  composé  salicylique  potassé  se  transforme  en 
dérivé  para,  en  même  temps  qu’il  distille  du  phénol  et  de  l’acide  carbonique  ; 

-I-  C«H"0^  + 

Salicylate  de  potasse.  paraoxybenzoate  Phénol, 
de  potasse  potassé. 

G  est  un  exemple  de  plus  de  la  stabilité  relative  des  dérivés  para,  relativement  à 
ceux  de  1  orthosérie,  quand  on  vient  à  élever  la  température. 

En  résumé  le  phénol  se  change  en  un  acide  phénol  parfaitement  caractérisé  : 

-I-  =  C‘2H^(H20")(C20") 

Acide  salicylique. 

La  description  de  cet  important  dérivé  acide  du  phénol  pourrait  trouver  ici  sa 
place  comme  type  pour  les  composés  à  fonction  mixte,  à  la  fois  phénols  et  acides 
monoatomiques  dont  il  .constitue  l’exemple  le  plus  net  et  le  mieux  étudié  que 
nous  connaissions  ;  mais  la  fonction  acide,  au  moins  égale  en  importance  à  la  fonc¬ 
tion  phénol,  1  a  fait,  depuis  longtemps,  classer  parmi  les  acides,  et  nous  nous  con- 
tormerons  à  l’usage  établi.  (Voy.  Acides-phénols.) 
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Une  autre  combinaison  d’acide  carbonique  et  de  phénol  a  été  décrite  par  M.  Klepl, 
qui  l’obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés  l’acide  salicylique  ou  l’acide  paraoxy- 
benzoïque  vers +  250'’.  Ce  composé,  fusible  à +  57“,  appartient  au  système  cubique; 
il  cristallise  en  trémies  qui  rappellent  le  sel  marin. 

11  est  décomposé  par  l’eau  ou  l’éther,  ainsi  que  par  l’exposition  à  l’air  libre. 

2.  Quant  à  l’acide  carbonique  naissant,  son  action  sur  le  phénol  est  très  impor¬ 
tante.  On  la  retrouve  chaque  fois  que  le  phénol  se  trouve  en  présence  de  composés 
susceptibles  de  fournir  de  l’acide  carbonique,  comme  l’oxychlorure  de  carbone,  le 
carbonate  d’ammoniaque  ;  ou  qui  donnent  de  l’oxyde  de  carbone,  en  se  plaçant  dans 
un  milieu  alcalin,  comme  le  chloroforme.  (M.  Reimer,  Tiemann,  Masse,  etc.) 

Il  se  forme  une  catégorie  nombreuse  de  composés  doués  pour  la  plupart  de 
couleurs  très  vives,  et  de  fonction  aldébydique,  le  tout  s’accompagnant  de  polyméri¬ 
sation  plus  ou  moins  avancée. 

Une  réaction  analogue  peut  aussi  s’effectuer  au  sein  d’un  milieu  acide. 

Le  type  que  nous  prendrons  à  cet  égard,  sera  l’action  de  l’acide  oxalique  sur  le 
phénol,  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  avec  production  d’acide  rosolique  ou  d’au- 
rine,  comme  on  le  vei’ra  plus  loin. 


ACTION  DE  L’ACIDE  SULFUREUX  SUR  LE  PHÉNOL 


On  peut  rapprocher  l’action  de  l’acide  sulfureux  de  celle  de  l’acide  carbonique 
d’un  côté,  de  l’acide  sulfurique  de  l'autre,  avec  laquelle  nous  avons  vu  qu’elle  tend 
se  confondre  dans  certains  cas. 

L’anhydride  sulfureux  se  combine  au  phénol  et  fournit,  entre  autres  produits,  un 
corps 

en  cristaux  rhomboédriques  fusibles  à  +  30“,  distillables  vers  +140“,  et  facilement 
décomposables  (M.  Hôlger), 

ACTION  DE  L’ACIDE  OXALIQUE  SUR  LE  PHÉNOL 


On  n’a  guère,  jusqu’ici,  étudié  l’éthérification  du  phénol  par  l’acide  oxalique  ;  ce 
n’est  donc  pas  des  éthers  oxaliques  que  nous  nous  occuperons  ici,  mais  plutôt  des 
produits  de  dédoublement  de  l’acide  oxalique  réagissant  sur  le  phénol. 

On  peut  dire  toutefois  des  oxaléines  de  M.  Baeyer,  provenant  de  l’action  de 
l’acide  oxalique  desséché  sur  les  phénols  et  principalement  sur  le  phénol  ordinaire, 
que  c’est  une  formation  à  rapprocher  de  celle  des  phtaléines. 

Dans  ce  genre  de  réaction  la  molécule  oxalique  conserve  son  individualité. 

Si  l’action  déshydratante  est  plus  profonde,  l’acide  oxalique  se  scinde  en  oxyde 
de  carbone  et  acide  formique,  ou  acide  carbonique,  suivant  les  circonstances.  C’est 
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bien  là  les  conditions  dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  et  sur  lesquelles  nous  devons 
maintenant  revenir. 

Les  produits  de  l’acide  oxalique,  agissant  sur  le  phénol  en  présence  de  l’acide 
sulfurique,  par  exemple,  constitue  la  matière  d’un  rouge  orangé  qui  porte  dans 
l’industrie  le  nom  d’acide  rosolique,  de  cor alline  jaune  ou  taurine. 

La  réaction  qui  est  utilisée  est  due  à  M.  J.  Persoz. 

Elle  a  été  étudiée  depuis  par  MM.  Kolbe  et  Schmidt,  par  M.  Fresenius,  par 
M.  Alfraise  et  autres  chimistes. 

Plus  récemment,-  MM.  Dale  et  Schorlemmer  ont  distingué  Taurine  de  Tacidc  roso¬ 
lique,  et  fait  voir  que  la  coralline  est  un  produit  complexe  où  se  trouvent  Taurine  et 
Tacide  rosolique,  mêlés  en  proportions  variables  selon  que  le  phénol  employé  con¬ 
tient  plus  ou  moins  de  crésylol. 


Aurîne 


C  est  le  produit  normal  de  l’action  de  Tacide  oxalique  sur  le  phénol  pur,  obtenu 
suivant  le  procédé  Persoz. 

On  chauffe  à  -p  150®  :  deux  parties  d’acide  oxalique  sec,  deux  parties  d’acide 
sulfurique  concentré  et  trois  parties  de  phénol. 

M.  Alfraise  conseille  de  mélanger  les  substances  dans  Tordre  indiqué  ci-dessus, 
et  même  de  chauffer  les  acides  oxalique  et  sulfurique  jusqu’au  moment  où  le 
dégagement  gazeux  commence,  avant  d’ajouter  le  phénol.  On  maintient  la  tempéra¬ 
ture  vers  -1-150»,  pendant  cinq  ou  six  heures,  jusqu’à  ce  que  le  dégagement  de  gaz 
cesse  de  se  produire.  Il  distille  de  Teau  et  du  phénol,  qui  s’échappent  avec  les  pro¬ 
duits  gazeux. 

La  masse  est  ensuite  traitée  par  Teau  à  Tébullition,  tant  que  ce  liquide  dissout 
quelque  chose.  Puis  on  sèche  et  on  pulvérise. 

L’aurine  peut  cristalliser  et  sa  cristallisation  la  distingue  déjà  de  Tacide  roso¬ 
lique  ordinaire. 

Son  point  de  fusion  est  supérieur  à  -j-  220®. 

On  peut  la  considérer  comme  un  produit  d’oxydation  du  triphénylméthane  G®M1‘®, 
ou  1  envisager  comme  un  dérivé  du  phénol  par  fixation  d’acide  carbonique  (MM.  E. 
et  0.  Fischer)  :  ^  ^ 


5(G‘2H®02)  4-  G^O*  =  G»MP'‘0® 


2(IP02) 


M  ^f^  o^rboneine;  pour  emprunter  ce  terme  à  là  nomenclature  de 

M.  Baeyer  qui  avait  déjà  proposé  cette  manière  d’envisager  Taurine.  Toutefois,  il 
faut  remarquer  que  la  formation  régulière  de  la  carbonéine  exigerait  quatre  molé¬ 
cule  phenohques  et  conduirait  à  line  formule  différente  de  celle  qu’on  a  vue  plus 
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M.  Gukassianz  regarde  la  coralliue  comme  constituée  par  une  oxaléine  ayant  pour 
formule  atomique  ; 

GO  -  mi'.ÔH 
GO  —  G'H'lOH 

Et  M.  Zulkowsky  se  rallie  à  cette  interprétation,  on  la  réservant  toutefois  à  la  par¬ 
tie  résineuse  de  la  coralline. 

MM.  Dale  et  Schorlemmer  invoquent  la  formation  de  l’acide  formique  au  cou¬ 
rant  de  la  préparation,  et  admettent  que  l’oxyde  de  carbone  joue  le  rôle  principal. 

M.  Fresenius  se  range  à  cette  opinion,  ainsi  que  M.  Prud’homme. 

M.  Guareschi  fait  intervenir  l’aldéhyde  salicylique.  11  en  est  de  même  de  MM.  Lie- 
bermann  et  Schvvarzer. 

En  somme,  la  réaction  est  des  plus  complexes  et  chaque  produit  doit  être  envi¬ 
sagé  individuellement. 

Pour  plusieurs  d’entre  eux  l’équation  génératrice  demeure  encore  indéterminée. 

Pour  Taurine,  cependant,  un  pas  important  a  été  fait.  MM.  Graebe  et  Caro  en  ont 
effectué  la  synthèse,  bien  que  par  une  voie  un  peu  détournée. 

Ils  font  d’abord  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  la  dioxybenzophénone,  puis 
ils  ajoutent  du  phénol  et  un  peu  d’acide  sulfurique,  et  terminent  en  chauffant  vers 
-H  140». 

Il  suffit  d’ajouter  de  l’eau  au  produit  pour  provoquer  la  séparation  de  Taurine 

Pour  que  cette  formation  acquière  toute  sa  signification,  il  convient  de  remar¬ 
quer  que  Taurine,  chauffée  entre  -H  220»  et  -+-  250»  avec  de  1  eau,  fournit  de  la 
dioxybenzophénone  et  du  phénol,  mêlés  de  produits  charbonneux. 

Ces  résultats,  rapprochés  des  expériences  de  MM.  E.  et  0.  Fisher,  qui  rattachent 
Taurine  au  triphénylméthane,  ont  conduit  MM.  Graebe  et  Caro  à  proposer  la  for¬ 
mule  que  voici  : 

^  (GW.OIl)^ 

G— G»H* 

Les  deux  groupes  (G»!!'.©!!)  occuperaient  la  position  para,  ce  qui  rapprocherait 
Taurine  de  la  pararosaniline  ; 

iG«H».GH  (  G'HLAzH^ 

GW.ÔII  \G»H*.AzH^ 

G»H»  G<gW 


On  sait  en  effet  que  la  paraleucaniline  peut  s’obtenir  au  moyen  de  Taurine 
pure,  et,  ultérieurement,  être  transformée  en  triphénylméthane  (MM.  Fischer). 

Cette  manière  de  voir  représente  Taurine  comme  un  phénol  divalent,  à  fonction 
complexe.  Elle  établit  également  certains  rapprochements  avec  les  phtaléines. 
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Dérivés.  —  L’aiirine  se  combine  aux  bisulfites  alcalins. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Elle  peut  même  contracter  avec  les  acides  des  combinaisons  cristallisées  dans  les¬ 
quelles  ces  derniers  figurent  à  l’état  de  corps  additionnels. 

Tel  est  le  composé  que  l’on  obtient  en  chauffant  au  bain-marie  de  Taurine  avec 
de  l’anhydride  acétique.  Par  refroidissement  il  se  forme  des  cristaux  tabulaires  in¬ 
colores,  fusibles  à  160“,  qui  ont  pour  composition  : 


(MM.  Graebe  et  Caro.) 


Quand  pn  réduit  Taurine  par  le  zinc,  en  solution  alcaline,  il  se  forme  de  la  leii- 
caurine. 


C38H10O6. 


Prismes  incolores  qui  ne  tardent  pas  à  rougir  à  Pair. 

Cette  leucaurine,  en  présence  des  chlorures  acides,  fonctionne  comme  phénol  tri- 
atomique. 

M.  Zulkovvsky  a  obtenu  de  celte  manière  les  deux  éthers  suivants  : 
licncanrino  triacétiqne.  —  Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  -4-139'’. 
Lencaiirine  tribcnzoïque.  —  Plus  stable  que  la  précédente. 


Par  substitution  Taurine  peut  fournir  des  dérivés  nombreux,  comme  la 
Tétrabromoanrine,  C=MP“Br*0®,  qui  s’obtient  en  traitant  Taurine  en  solution 
acétique  par  le  brome.  Lamelles  bronzées  d’un  brun  verdâtre. 


L’ammoniaque  aqueuse  donne,  à -4-  ISO**,  la  coralline  rouge.  (Voir  plus  loin.) 
En  solution  alcoolique,  au  contraire,  le  produit  formé  est  de  la  pararosaniline, 
transformable  en  violet  Hofmann.  (Voir  Ammokuques  composées.) 


Acide  ro<$olique. 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


Syn.  :  Coralline. 

La  découverte  en  est  due  à  Runge. 

D  après  les  travaux  de  MM.  Fischer,  ce  serait  l’homologue  supérieur  de  Taurine,  et 
il  se  formerait  aux  dépens  du  phénol  et  du  crésylol  (deux  molécules  du  premier  et 
une  molécule  du  second). 

Dans  ce  cas  on  pourrait  regarder  ce  corps  comme  dérivé  par  oxydation  du  tolyl- 
diphénylmélhane  C“’IP*. 


De  fait,  il  prend  naissance  quand  on  soumet  à  Toxydation  des  mélanges  conte¬ 
nant  à  la  fois  du  phénol  et  du  crésylol,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire. 

Le  nom  d  adide  rosolique  lui  a  été  donné  à  la  suite  des  travaux  de  MM.  Caro 
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et  Wanklin  qui  l’ont  dérivé  de  la  rosaniline  ordinaire  par  le  procédé  de  M.  Griess. 
c’est-à-dire  au  moyen  de  l’acide  nitreux. 

Préparation.  —  Nombre  de  chimistes  ou  industriels  se  sont  occupés  de  ce 
produit  et  bien  des  procédés  de  préparation  ont  été  proposés.  Le  procédé  de 
M.  Persoz  est  celui  auquel  on  donne  souvent  la  préférence.  Mais  on  peut  le  préparer 
aussi  à  partir  de  la  rosaniline  et  voici,  dans  ce  cas,  comment  opèrent  MM.  Graebe  et 
Caro. 

On  fait  une  solution  de  500  grammes  de  rosaniline  dans  5  kilogrammes  d’acide 
chlorhydrique,  étendu  de  son  volume  d’eau.  Cette  solution  brunâtre  est  ensuite 
versée  dans  150  litres  environ  d’eau  froide,  puis  on  ajoute  lentement  de  l’azolite  de 
sodium  tant  qu’une  goutte  du  mélange  donne  sur  le  papier  à  filtrer  une  tache  dont 
le  bord  est  rouge. 

Quand  ce  bord  vire  au  rose,  on  cesse  d’ajouter  du  nitrate,  et  l’on  porte  à  l’ébulli¬ 
tion.  L’azote  se  dégage  et,  lorsque  ce  dégagement  est  terminé,  on  filtre  puis  on  laisse 
refroidir.  L’acide  rosolique  cristallise. 

On  le  purifie  en  dissolvant  dans  la  soude,  saturant  de  gaz  sulfureux,  et  enfin, 
dans  la  solution  claire,  on  déplace  l’acide  rosolique  par  un  acide  minéral. 

On  réitère  plusieurs  fois  ce  traitement  et  on  termine  par  une  cristallisation  dans 
l’alcool  dilué. 

Propriétés.  —  Cristaux  d’un  rouge  foncé,  à  reflets  métalliques  verdâtres,  à  peine 
solubles  dans  l’eau. 

Cet  acide  se  dissout  bien  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud;  soluble  aussi  dans  l’éther 
et  l’acide  acétique,  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine. 

Les  alcalis  le  dissolvent  avec  coloration  rouge  intense,  que  les  acides  ramènent  à 
une  teinte  jaunâtre. 

Réactions.  —  C’est  un  acide  faible  dont  les  propriétés  sont  voisines  de  celles 
de  Taurine. 

11  se  dissout  dans  les  bisulfites  alcalins,  circonstances  dont  on  profite  dans  la  pré¬ 
paration  pour  éliminer  les  impuretés  qui  y  sont  insolubles.  ^ 

Dérivés.  —  Par  réduction  (poudre  de  zinc  en  solution  alcaline),  Tacide  rosoli¬ 
que  passe  à  l’état  d’acide  ieucorosolique,  qui,  par  refroidissement,  cris¬ 

tallise  en  aiguilles  blanches. 

Cet  acide  Ieucorosolique  fonctionne  comme  phénol  triatomique.  Il  donne  avec 
Tacide  acétique  anhydre  un 

Éther  triacétique  en  longues  aiguilles  fusibles  à^-H  149". 

Quand  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  à  une  dissolution  alcaline  d  acide  roso¬ 
lique,  celui-ci  se  décolore  et  la  liqueur  contient  alors  de  Tacide  hydrocyano^ 
rosolique,  C^^H^^AzO®,  qui  fonctionne  également  comme  phénol  trivalent. 

Quant  à  Tacide  rosolique  lui-même,  c’est  un  phénol  à  fonction  complexe  qui  peut 
fixer  quatre  molécules  d’acide  acétique.  Il  serait  alors  tétravalent. 
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Cet  éther  tétraeétique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  +  150“.  Toute¬ 
fois  la  constitution  et  la  fonction  chimique  de  l’acide  rosolique  ne  sont  pas  encore 
complètement  élucidés,  comme  il  sera  facile  d’en  juger  à  l’inspection  des  formules 
atomiques  ci-dessous,  proposées  par  les  auteurs  qui  ont  le  plus  contribué  à  déve¬ 
lopper  l’histoire  chimique  de  ce  produit. 

MM.  E.  et  0.  Fischer  proposent  : 


ou  bien  : 


/ew.OH 


G’Hs.ôH  = 


/GW.ÔÏÏ 


qui  représentent  l’acide  rosolique  comme  phénol  trivalent. 

MM.  Graebe  et  Caro  préfèrent  les  formules  suivantes,  qui  mettent  bien  en  relief 
les  relations  d’homologie  avec  Taurine,  mais  présentent  l’acide  rosolique  comme 
phénol  bivalent  : 


GW 

I 

O 


ÎGW.OH 
G“H*.GH 
G“ff(Gff) 

Ô 


Par  substitution  Tacide  rosolique  a  donné 

Acide  tétrabromorosoiiqiie,  C'‘“IPW*0®.  —  On  le  prépare  très  simplement  en 
faisant  tomber  du  brome,  goutte  à  goutte,  dans  une  solution  acétique  d’acide  roso¬ 
lique,  puis  chauffant  pour  chasser  l’excès  de  brome  et  Tacide  bromhydrique. 

On  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique. 

Lamelles  brillantes  de  couleur  verte. 

Insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  Téther. 

Les  réactions  et  les  dérivés  sont  analogues  à  ceux  de  Tacide  rosolique  lui-même. 


La  coralline  donne  avec  l’ammoniaque  une  combinaison  rouge  instable,  le  rosolate 
d’ammoniaque,  mais  quand  on  chauffe  à  -1-150“  on  obtient  une  belle  matière  colo¬ 
rante  rouge,  la  coralline  rouge  ou  péonine. 

Cette  matière,  découverte  par  M.  J.  Persoz,  paraît  être  Tamide  de  Tacide  rosolique. 

De  même  la  coralline  jaune,  chauffée  à  180“  avec  de  l’aniline,  fournit  un  dérivé 
anilidé,  Taznline  (M.  Persoz),  matière  colorante  d’un  bleu  éclatant,  etc. 

Citons  enfin  Tacide  xantophénique,  décrit  par  M.  Fol,  comme  distinct  de  la 
coralline.  Cette  matière  colorante  s’obtient  quand  on  chauffe  le  phénol  du  commerce 
avec  de  Tacide  arsénique  vers  125“. 

C’est  un  corps  mal  défini  et  peu  étudié  jusqu’à  présent. 
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DÉRIVÉS  DU  PHÉNOL  PAR  SUBSTITUTION 


Ce  groupe  est  important  à  la  fois  par  le  nombre  des  corps  qui  le  composent,  par 
l’intérêt  qui  s’attache  individuellement  à  un  grand  nombre  d’entre  eux,  et  aussi, 
au  point  de  vue  théorique,  en  ce  que  leur  formation  constitue  l’un  des  caractères 
les  plus  tranchés  du  phénol  lui-même,  et  conséquemment  de  la  classe  entière 
des  phénols. 

En  ce  qui  concerne  la  nomenclature,  nous  renvoyons  à  ce  qui  a  été  dit  à  ce  sujet 
dans  les  Généralités  à  propos  des  phénols.  Nous  nous  servirons  donc,  pour  dési¬ 
gner  les  isomères,  des  termes  ortho,  méta,  para,  qui  sont  généralement  usités. 

Et  quant  aux  formules,  nous  placerons  en  regard  de  la  formule  totale,  en  équi¬ 
valents,  la  formule  atomique  développée,  toutes  fois  qu’il  sera  nécessaire  ou  utile 
d’indiquer  les  théories  émises  par  les  différents  auteurs. 

Dans  ces  conditions,  l’orthoserie  étant  caractérisée  par  la  position  (1)  et  (2), 
fig.  1 ,  des  composés  bisubstitués  : 


ôll  ÔH  ÔH 

1  1  1 


Fig.  1.  Orthosérie.  Fig.  2.  Métasérie.  Fig.  3.  Parasérie. 


La  position  (1)  (3),  fig.  2,  répond  aux  compdsés  méta-bisubstitués,  la  position 
(1)  (4),  fig.  5,  aux  para-dérivés. 

L’oxhydryle  011,  caractérisant  la  fonction  phénol,  étant  pris  comme  point  de  départ, 
c’est-à-dire  occupant  la  place  (1),  la  place  des  autres  éléments  substitués  fera  con¬ 
naître  la  série. 

Ainsi  qu’on  le  verra  plus  loin,  ces  phénols  substitués  sont  extrêmement  nom¬ 
breux,  et  chacun  d’eux,  considéré  isolément,  fonctionne  comme  un  phénol  et  fournit 
des  éthers,  amides  et  dérivés  de  toute  espèce. 
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Phénols  monochlorés. 


(  Équiv. 

î  Atom.  €'H\0HG).C1(  ). 


On  en  connaît  trois  :  les  ortho,  méta  et  para-chlorophénols. 

Ils  ont  été  nettement  distingués  par  MM.  Beilstein  et  Kurbatow. 


Orthoclhlorophênol. 

Syn.  :  Chlorophénol  —  p. 

MM.  Beilstein  et  Kurbatow  l’ont  obtenu  en  faisant  réagir  l'acide  azoteux  sur 

l’or  thochloroani  I  ine . 

MM.  Schmidt  et  Cook  y  sont  arrivés  à  partir  de  l’orthonitrophénol. 

Propriétés.  . —  C’est  un  corps  qui  fond  à  +  7°,  et  bout  à  -f  175". 

En  présence  de  la  potasse  fondante,  il  fournit  de  la  pyrocatéchine. 

Dérivés.  —  V éther  éthylique  bout  à  +  208". 

L  éther  méthyUque  s’obtient  soit  à  partir  de  l’orthochlorophénol  directement,  soit 
au  moyen  du  gaïacol  et  du  perchlorure  de  phosphoi’e. 

L  acide  nitrique  donne  naissance  à  un  certain  nombre  de  dérivés  nitrés  et  chlorés 
qui  seront  mentionnés  plus  loin. 


Alétachlorophéiiol. 

Obtenu  par  MM.  Beilstein  et  Kurbatow  au  moyen  de  la  métachloraniline. 
Propriétés.  —  H  cristallise,  et  fond  à  +28". 

Point  d’ébullition  :  +  214". 


Parachlorophénol. 


Syn.  :  Chlorophénol — a. 

Se  prépare  soit  au  moyen  de  la  parachloroaniline  (MM.  Beilstein  et  Kurbatow),  soit 
en  partant  du  paranitrophénol  (MM.  Schmitt  et  Cook). 

Propriétés.  —  Corps  fusible  à  +37",  bouillant  à  +217".  Densité  1,306  à 

+  20". 

Par  la  potasse  fondante  il  donne  un  mélange  de  résorcine  et  d’hydroquinone. 
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Dérivés.  —  Les  éthers  méthylique  ou  éthylique  ont  été  obtenus  par  M  Henry, 
puis  étudiés  par  MM.  Beilstein  et  Kurbatow. 


Dichloropliénols. 


Form. 


Équiv.  G^m^CŸ-0^ 

Atom.  €®H^ÔHG)G1(  )C1(  ) 


Étudiés  à  l’origine  par  Laurent,  ils  ont  été  récemment  distingués  en  plusieurs 
isomères  par  divers  chimistes.  Les  auteurs  dont  nous  parlons  admettent  l’existence 
de  quatre  corps  répondant  à  cette  formule. 


f ,  Dichlorophênol  (de  Laurent). 

Syn.  ;  Orthoparadichlorophénol. 

On  le  prépare  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  phénol  (Laurent).  Il  a  été  obtenu  à 
l’état  cristallisé  par  M.  Fischer. 

Aiguilles  hexagonales,  fusibles  à  +  43“.  Point  d’ébullition  ■+■  209“. 


2.  Dichlorophênol  (de  M.  Seifart). 

Syn.  :  Diorthodichlorophénol. 

Cristaux  fusibles  à  4-65“,  volatils  à  4-220“. 


3.  Dichlorophênol  (de  M.  Hirsch). 

Syn.  :  Dimétadichlorophénol. 

Longues  aiguilles,  fusibles  à  4  55“,  volatilisables  en  prismes  de  la  vapeur  d’eau. 


4.  Dichlorophênol  (de  M.  Cahours). 

Obtenu  par  l’action  de  la  baryte  sur  l’acide  dichlorosalicylique. 
On  ne  sait  trop  s’il  diffère  des  trois  précédents. 
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Trichlorophénols. 


Form. 


Équiv.  GFO^ 

Atom.  G'tP.ÔHG)Cl(  )G1(  )G1(  ) 


Le  plus  important  a  été  découvert  par  Laurent.  Un  second  a  été  décrit  par 
M.  Hirsch. 


1.  Trîchloropliênol)  (Laurent). 

Prend  naissance  quand  on  traite  l’aniline  humide  par  le  chlore,  ou  encore  le 
phénol  par  les  hypochlorites  (M.  Hofmann). 

Propriétés.  —  Gristaux  aiguillés  orthorhomhiques,  fusibles  vers +45®,  volatils 
vers  +  20®. 

Le  triphénol  est  peu  soluble  dans  l’ean,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  —  Le  bichromate  et  l’acide  sulfurique  le  changent  en  dichloroqui- 
non  (MM.  Lévy  et  Schultz). 

Le  chlorate  de  potasse  et  l’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  chloranile 
(Laurent). 

Dérîrés.  —  L’éther  acétique  est  un  liquide  bouillant  à  +262®  (M.  Fischer). 

L'éther  éthylique  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à  +44®  et  distillent 
à  +  246®. 

On  connaît  en  outre  de  nombreux  dérivés  métalliques  décrits  par  Laurent  et 
par  Faust. 


a.  Trichlorophénol  (M.  Hirsch). 

A  été  obtenu  au  moyen  de  l’acide  nitreux  et  du  trichloroparaamidophénol. 
Il  bout  à  +  249®  et  forme  un  sel  de  baryte  cristallisable. 
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P  entachlorophénol . 

^  t  Équiv.  C'^HGl^O^ 

I  Atom.  G'CI^ÔH. 

Découvert  par  Erdmann,  il  a  été  étudié  par  Laurent,  par  MM.  Merz  et  Weith,  etc. 
Aiguilles  fusibles  vers  +187'’. 

Les  dérivés  connus  sont  peu  nombreux  jusqu’à  présent. 


Hexachlorophénol. 

(  Équiv. 

l  Atom.  G’Gl'O  ou  G^GD.OGl. 

Ge  composé  se  prépare  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  la  peuiachloroaniline,  en 
suspension  dans  l’acide  acétique  (M.  Garl  Langer). 

Propriétés.  —  Prismes  courts,  colorés  en  jaune  brunâtre. 

Point  de  fusion +106“. 

Réactions.  —  11  se  dissout  dans  les  alcalis. 

Ghauffé,  il  se  décompose  en  donnant  du  chlore. 

Il  est  même  attaqué  par  ébullition  prolongée  en  présence  de  l’alcool. 


Monobromophénols. 


(  Équiv.  G'WBrO* 

•  i  Atom.  G“IP.M(i).Br(  ) 


On  connaît  les  trois  isomères  ortho,  méta  et  parabromophénol. 
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Orthobremophénol. 

On  l’obtient,  mélangé  à  l’isomère  para,  quand  on  fait  agir  le  brome  sur  le 
phénol. 

On  le  prépare  à  l’état  pur  en  traitant  l’orthobromaniline  par  l’acide  nitreux 
(MM.  Fittig  et  Mager). 

Propriétés.  —  Liquide  bouillant  à  +195“. 

La  potasse  fondante  le  transforme  en  résorcine  et  pyrocatéchine. 


Métabromoplienol. 

S’obtient  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  la  métabromo-aniline  (MM.  Wurster 
et  Nôlting). 

Propriétés.  —  Lamelles  fusibles  à  +33“;  bouillant  à  +  236“. 

La  potasse  fondante  le  transforme  en  résorcine  et  pyrocatéchine. 


Parabromophénol. 

Le  brome  agissant,  à  froid,  sur  du  phénol  en  solution  acétique, ^donne  du  para- 
bromophénol  (MM.  Ilübner  et  Brenken).  MM.  Fittig  et  Mager  l’ont  obtenu  également 
au  moyen  de  la  parabromaniline. 

Propriétés.  —  Cristaux  ayant  l’apparence  de  l’alun. 

Point  de  fusion  +64“.  Point  d’ébullition +  236“. 

Fondu  avec  de  la  potasse  il  donne  de  la  résorcine. 

PériTés.  —  Nous  signalerons,  parmi  les  dérivés  du  bromophénol,  Y  acide  bromo- 
phénylglycolique  (M.  Fritzche),  et  l’acide  bromophényllactique[U.  Saarbach). 


Dibromophéuols. 


Form. 


Équiv.  Gi2H'‘Br^02 
Atom.  e“ff.H©(j)Br()Br(). 


On  en  connaît  deux. 


PHÉNOLS. 
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1.  Dibromophénol  (MM.  Cahours  et  Kœrner). 

Ces  deux  sayants  l’ont  obtenu  en  faisant  réagir  les  vapeurs  de  brome  sur  le  phénol. 

Propriétés.  ■—  Cristaux  soyeux,  fusibles  à  +  40”.  Solubles  dans  l’alcool,  l’éther 
et  la  benzine. 

Véther  méthylique  est  identique  avec  le  dihromanisol. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  pourpres. 


S.  Dibromophénol  (M.  Baeyer). 

A  été  obtenu  en  distillant  la  tétrabromofluorescéine  (v.  p.  587)  avec  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré. 

Propriétés.  —  Lamelles  fusibles  à  -f-56°. 


Tribromophénol. 

,  (  Équiv . C‘^H»Br=0*. 

Formules  j  . €W.GH(,)Br(j)Br(JBr(,). 

Se  prépare  au  moyen  du  brome  et  du  phénol  (Laurent),  ou  par  la  distillation  de 
l’acide  tribromosalicylique  mêlé  de  sable  et  d’un  peu  de  baryte  (M.  Cahours). 

Peut  s’obtenir  encore  au  moyen  du  phénol  et  de  la  pentabromorésorcine  (M.  Be- 
nedikt). 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses,  ou  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à 
+  95». 

L’odeur  est  forte  et  désagréable. 

Les  sels  sont  en  général  solubles  et  cristallisent  en  aiguilles. 

Un  dérivé  remarquable  est  celui  que  M.  Benedikt,  qui  l’a  découvert,  désigne  sous 
le  nom  de  : 
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Tribpomophéaate  de  brome. 

Il  se  forme  quand  on  traite  une  solution  étendue  de  phénol  par  de  l’eau  de 
brome  saturée.  Le  précipité  bromé  est  séché  d’abord,  puis  purifié  par  cristallisation 
dans  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Propriétés.  —  Lamelles  jaunes,  fusibles  vers  +  I18“. 

Insolubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  —  Il  cède  facilement  une  partie  de  son  brome  à  un  grand  nombre 
de  composés  aromatiques,  aniline,  ou  phénol  par  exemple. 

Chauffé,  il  se  décompose  vers  130“,  en  donnant  de  Yhexahromophénoquinone. 

Les  alcalis,  à  l’ébullition ,  lui  enlèvent  du  brome  et  régénèrent  le  tribromo- 
phénol,  dont  la  stabilité  relative  est  très  marquée. 

Le  tribromophénate  de  brome  est  isomère  avec  le  tétrabromophénol. 


Tétrabromophénol. 

„  ,  jÉquiv.  .  .  r/WBr‘0*. 

Formules  j  ^  ^  e“H.ÔH(i)Br(,)Br(3)BryBrQ. 

Le  tétrabromophénol  a  été  obtenu,  d’abord  par  M.  Kœrner,  en  chauffant  en  tubes 
scellés  le  tribromophénol  avec  du  brome. 

On  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  et  finalement  on  sublime  le  produit. 

Se  forme  aussi  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  concentré  sur  le  tribromophé¬ 
nate  de  brome. 


Propriétés.  —  .4iguilles  groupées  concentriquement,  fusibles  à  -t-I20“. 

Très  volatil. 

Rérivés.  —  Quand  on  traite,  par  l’acide  chlorhydrique  d’abord,  une  solution  de 
tétrabromophénol  dans  la  potasse,  puis  qu’on  ajoute  un  excès  de  brome,  on  obtient 
un  précipité  de 


Tétrabromophénate  de  brome  (M.  Benedikt). 
On  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme. 
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Propriétés.  —  Longs  prismes  jaunes  orthorhombiques. 

Point  de  fusion  H-  12 1". 

L’ébullition  le  transforme  en  tétrabromopbénol. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  transforme,  à  +  150°,  en  son  isomère,  le  penta- 
bromophénol  (M.  Benedikt). 


Pentabromophénol. 


Formules  S 

i  Atom. 


G‘°HBr°0° 

G°.OH(i)Br°. 


On  vient  de  voir  comment  on  le  prépare.  Il  fond  vers  4-  225°. 

Soumis  à  un  traitement  semblable  à  celui  dont  il  vient  d ‘être  question  pour  le 
tétrabromopbénol,  il  donne  naissance  à  un 


Penta.bromophénate  de  brome 

G«Br°0^  ou  G°Br°.ôBr, 

en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  +  128°  (M.  Benedikt). 

Ge  composé  est  analogue  à  Y hexachloropJiénol  (voy.  p.  503),  qui,  dans  ce  cas, 
deviendrait  le  pentachlorophénate  de  chlore. 


lodophénols 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G‘°H°10* 

G°HLGHgi(). 


Les  dérivés  iodés  sont  beaucoup  moins  nombreux  que  les  dérivés  chlorés  ou 
bromés.  On  ne  connaît  guère  que  quelques  dérivés  monosubstitués ,  bisubstitués 
ou  trisubstitués. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Orthoiodophénol. 

A  été  longtemps  désigné  sous  le  nom  de  paraiodophénol.  Il  a  été  décrit  en  pre¬ 
mier  lieu  par  M.  Kœrner. 

Les  réactions  qui  servent  à  la  préparation  fournissent  habituellement  un  mélange 
des  trois  isomères,  ortho,  méta  et  paraiodophénols. 

La  modification  ortho,  fusible  à  -+-  43“,  est  remarquable  en  ce  qu’elle  donne 
naissance  à  la  pyrocatéchine,  par  fusion  en  présence  de  la  potasse. 


]!IIêta.iodophénol. 

Prend  naissance,  en  même  temps  que  l’orthoiodophénol  et  le  paroiodophénol, 
quand  on  fait  réagir  l’iode  et  l’acide  iodique  sur  le  phénol  (M.  Labanow). 

II  n’a  pas  été  complètement  étudié  jusqu’à* présent. 

Son  point  de  fusion  est  voisin  de  H-65“. 

Soumis  à  l’action  de  la  potasse  fondante,  il  donne  de  la  résorcine. 


Paraiodophénol. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  cette  dénomination  doit  être  réservée  au  composé 
connu  antérieurement  sous  le  nom  d’orthoiodophénol. 

G  est  un  corps  qui  fond  à  +  91“.  On  le  prépare  le  plus  souvent  au  moyen  de 
l’iode  et  de  l'acide  iodique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes  qui,  par  fusion  avec  la  potasse,  fournissent  de 
l’hydroquinone. 


Diiodophénol. 


Formules  ^ 

(  Atom. 


G“HLÔHyi(  )!().. 


Il  a  été  obtenu,  en  premier  lieu,  par  MM.  Schutzenberger  et  Sengenwald  en  fai¬ 
sant  réagir  le  chlorure  d’iode  sur  le  phénol. 

MM.  Hlasiwetz  et  Weselsky  l’ont  préparé  au  moyen  de  l’oxyde  de  mercure  et  de 
l’iode.  Peut-être  n’est-il  pas  identique  avec  le  produit  obtenu  par  MM.  Schutzen¬ 
berger  et  Sengenwald. 
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Du  moins  y  a-t-il  un  écart  assez  notable  entre  les  points  de  fusion  indiqués  pour 
les  deux  phénols  biiodés. 

Celui  qu’on  obtient  par  le  chlorure  d’iode,  fond  à  -H  110“,  celui  de  MM.  Hla- 
siwetz  et  Weselsky,  fond  à-)-  ISO». 


Triiodophénol. 

„  ,  (Équiv. 

Formule  J  G'H^OH(,)I(  )I(  )I(). 

Préparé  d’abord  par  Lautemann  au  moyen  de  l’acide  triiodosalicyliqiie,  le  tri¬ 
iodophénol  a  été  obtenu  par  M.  Schutzenberger  en  soumettant  le  phénol  à  l’action 
du  chlorure  d’iode  en  excès. 

Enfin  M.  Kœrner  l’a  également  obtenu  au  moyen  de  l’acide  indique  et  de  l’iode. 

Propriétés.  —  G’est  un  corps  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  radiées. 

Son  point  de  fusion  est  voisin  de  ■+■  156“. 


Nitrosophénol. 


Formules  1 

(  Atom. 


C‘2H=(Az0^)0^ 

G“H‘.ÔH(,)Azô(4) 


On  n’en  connaît  qu’un  seul,  qui  paraît  appartenir  à  la  parasérie. 

On  le  prépare  en  traitant  à  l’ébullition  la  nitrosodiméthylanüine  par  de  la 
soude  étendue; 

Ou  encore  en  faisant  réagir  sur  une  solution  aqueuse  de  phénol  au  trentième,  la 
quantité  théorique  d’acide  nitreux  (préalablement  absorbé  dans  de  l’acide  sulfu¬ 
rique).  Il  se  forme  un  précipité  que  l’on  redissout  dans  la  plus  petite  quantité  pos¬ 
sible  d’ammoniaque. 

On  sature  par  l’acide  carbonique,  et  on  agite  avec  du  noir  animal. 

Le  nitrosophénol  est  ensuite  déplacé  par  l’acide  sulfurique,  et  recristallisé  dans 
l’éther  (M.  Ter  Meer). 

Propriétés.  —  Lamelles  d’un  brun  verdâtre. 

Soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’acétone  et  l’acide  acétique,  surtout  à  chaud,  avec 
des  colorations  variables  du  vert  au  brun. 
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Dans  les  alcalis,  la  solution  est  d’un  rouge  brun. 

La  chaleur  décompose  ce  produit  vers  150“,  avec  légère  détonation. 

Réactions.  —  Le  ferricyanure  et  l’acide  nitrique  le  transforment  en  paranitro- 
phénol. 

L’acide  nitreux,  en  solution  éthérée,  donne  de  l’azotate  de  paradiazophénol. 
L’acide  chlorhydrique  et  l’étain  fournissent  du  paramidophénol. 

Avec  l’acétate  d’aniline  on  a  obtenu  de  l’azoxybenzol  (M.  Jâger). 

Dérivés.  —  Le  niti’osophéiiol  se  combine  aux  hases. 

Le  sel  de  soude  cristallise  en  aiguilles  rouges  retenant  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  potasse  est  en  tables  d’un  bleu  verdâtre. 

Le  sel  de  baryte,  anhydre  à  H-  100“,  est  en  aiguilles  rouges  très  solubles  dans 
l’eau. 


Mononitrophénols. 


Formules!  C‘^H»(ÀzO‘)0^ 

\  Atom.  GW.ÔH(j)Azô^(  ). 


Les  trois  modifications  ortho,  méta  et  para  ont  été  isolées. 


Orthonitrophénol. 

Il  a  été  découvert  par  M.  Hofmann,  en  mêlant  par  petites  portions  le  phénol  et 
1  acide  nitrique  concentré,  refroidissant  avec  soin,  puis  ajoutant  de  l’eau  et  dis¬ 
tillant. 

Il  passe  du  nitrophénol  en  gouttes  huileuses,  qui  finissent  par  cristalliser. 

On  purifie  par  recristallisation  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther. 

SIM.  Zmcke  et  Walker  l’ont  préparé  au  moyen  de  l’orthohromonitrobenzine. 

On  peut  aussi  verser  une  partie  de  phénol  dans  un  mélange  de  2  parties  d’acide 
nitrique  (D  ==1,32)  et  de  4  parties  d’eau. 

On  sépare  la  couche  huileuse  formée,  on  lave  à  l’eau,  finalement  on  distille  en 
presence  de  l’eau  (MM.  Schmitt  et  Cook). 

On  peut  enfin  traiter  le  phénol  dissous  dans  l’éther  par  de  l’acide  nitreux.  Il  se 
fornie^  simultanément  du  paranitrophénol  et  de  l’azotate  de  diazophénol  (M.  We- 


Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques,  d’une  couleur  jaune  paille. 
L’odeur  est  aromatique,  et  la  saveur  comme  sucrée. 

Point  de  fusion  -h  45».  Point  d’ébullition  214“. 
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II- est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone. 

Réactions.  —  Le  chlore,  le  brome,  l’iode  donnent  des  produits  bisubstitués  du 
phénol,  dérivés  bromonitrés,  iodonitrés,  etc. 

Les  métaux  ou  les  alcalis  donnent  naissance  à  des  sels,  les  nitrophénales 
(M.  Fritszche),  colorés  en  rouge  et  qui  cristallisent  pour  la  plupart. 

Étheps.  —  L’orthonitrophénol  se  prête  à  la  formation  de  nombreux  éthers. 

L’éther  phosphorique  est  en  aiguilles  minces,  fusibles  à-H  126“  (MM.  Engelhard! 
et  Latschinoff). 

L’éther  benzoïque  est  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  +  55“. 

Parmi  les  éthers  mixtes,  on  a  décrit  : 

L'éther  méthylique,  fusible  à  0",  qui  n’est  autre  que  l’anisol  nitré; 

L’éther  éthylique,  qui  bout  à  +  258“  (M.  Groll); 

L'éther  isobutylique,  qui  bout  à4-  280“  (M.  Riess). 

On  connaît  également  des  dérivés  tels  que  l’acide  nitrophénylglycolique  de 
M.  Fritzsche,  etc. 


Métanitrophénol. 

S’obtient  en  traitant  la  métanitraniline  par  l’acide  nitreux,  et  séparant  au  moyen 
de  l’éther. 

Propriétés.  —  Prismes  d’un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  H-  96“. 

Se  décompose  à  la  distillation. 

Le  métanitrophénol  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  1  eau 
chaude. 

Il  ne  se  laisse  pas  entraîner  par  la  vapeur  d’eau. 

Éthers.  —  On  a  décrit  : 

L'éther  méthylique.  —  En  aiguilles  plates,  fusibles  à  +  38“. 

Point  d’ébullition  H-  258“  (M.  Salkowski). 

L'éther  éthylique.  —  Fusible  à  -+•  54“. 

Point  d’ébullition  +  264“  (M.  Bantlin). 
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Paranitrophênol. 

Syn.  :  Isonitrophénol.  —  Acide  isonitrophénique. 

Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’orthonitrophénol,  dans  l’action  de  l’acide 
nitrique  étendu  sur  le  phénol  (M.  Fritzsche),  et  il  s’en  forme  d’autant  plus  que  la 
température  à  laquelle  se  fait  l’opération  est  plus  basse  (M.  Golstein). 

Le  paranitrophênol  reste  dans  le  résidu  après  que  l’orlhonitrophénol  a  distillé 
avec  la  vapeur  d’eau. 

On  peut  encore  l’obtenir  en  dirigeant  dans  du  phénol  les  vapeurs  nitreuses, 
résultant  de  la  décomposition  de  l’azotate  de  plomb.  La  masse  ré.sineuse  qui  en 
résulte,  épuisée  par  l’eau  bouillante,  fournit  une  solution  de  paranitrophênol 
(M.  Grimaux).  On  sature  par  la  soude,  et  le  précipité  jaune  qui  se  produit  est  lavé, 
recnstallisé  et  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique.  On  fait  cristalliser  à  nouveau 
le  produit  dans  l’eau  bouillante. 

Le  paranitrophênol  se  forme  régulièrement  en  chauffant,  avec  une  solution  con¬ 
centrée  de  soude,  la  parabromonitrobenzine  ou  la  paradinitrobenzine  (M.  Wagner). 

Propriété.^;.  —  Aiguilles  incolores,  appartenant  au  système  clinorhombique, 
inodores  et  de  saveur  douceâtre. 

Point  de  fusion  -f-  110“.  Présente  fréquemment  le  phénomène  de  la  surfusion. 

Densité  :  1,468. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l’alcool. 

^  Réactions.  —  Les  agents  réducteurs,  comme  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain,  le 
réduisent  d  abord  à  l’état  d’amide,  que  l’oxydation  transforme  ultérieurement  en 
hydroquinone. 

Le  brome  fournit  des  dérivés  bromonitrés  du  phénol. 

Dérivés.  —  Les  dérivés  métalliques  ou  paranitropbénates  {isonitrophenates  de 
M.  Fritsche)  se  forment  avec  facilité  aux  dépens  des  carbonates.  Il  se  produit 
ainsi  des  sels  acides  qu’il  suffit  de  laver  à  l’éther  pour  enlever  l’excès  de  para- 
mtrophenol;  le  sel  neutre  reste  comme  résidu; 

Parmi  les  éthers  du  paranitrophênol  nous  citerons  : 

Uether  phosphorique  obtenu  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore.  Écailles 
fusibles  à  H- 148». 

En  meme  temps,  il  se  forme  un  composé  chloré  ou  éther  chlorhydrique  du 
paranitrophênol,  lequel  est  identique  avec  la  henzme  chlorée  rdlrélu  de 
M.  Jungfîeisch. 

pa.?nitrp£/’'''“'  "  susceptible  de  régénérer,  par  saponification,  le 

L’étAer  benzoïque  fond  à  -M42»  (MM.  Morse,  Gussefeld  et  Ilübner) 

h  ether  méthylique  (M.  Gahours)  est  en  prismes  fusibles  à -H  48». 

h  éther  éthylique  forme  des  prismes  fusibles  à  -^58»  (M.  Andreæ). 
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Dinitrophénols. 

Formules  1  =  C“H‘(AzOTO^ 

(  Atom.  :  G=[POHG)AzG^()Az9>(). 

On  connaît  quatre  ou  cinq  modifications.  La  plus  anciennement  connue  a  été 
décrite  par  Laurent.  Trois  autres  s’obtiennent  simultanément  quand  on  chauffe  le 
métanitrophénol  avec  de  l’acide  nitrique  (D  =  l,37),  à  parties  égales,  puis  qu’on 
sature  par  la  baryte.  On  sépare  les  trois  dinitrophénates  de  baryte  par  l’alcool 
à  95",  employé  à  l’ébullition.  Deux  des  sels  se  dissolvent,  le  troisième  restant  inso¬ 
luble.  Les  deux  sels  solubles  dans  l’alcool  sont  ensuite  séparés  au  moyen  de  l’eau 
(M.  Bantlin). 

La  cinquième  modification,  initialement  désignée  sous  le  nom  de  dinitrophénol-  ^ 
par  MM.  Hübner  et  Schneider,  se  forme  aux  dépens  de  l’acide  nitrosalicylique  traité 
par  l’acide  nitrique  (MM.  Adlerskron  et  Schaumann). 


Dinîtrophéiiol — a  (Laurent) 

A  l’origine,  il  était  préparé  par  Laurent  au  moyen  du  phénol  brut  et  de  l’acide 
nitrique.  Quand  l’attaque  était  terminée,  il  neutralisait  par  l’ammoniaque  et  filtrait 
à  chaud,  le  sel  ammoniacal  purifié  était  ensuite  décomposé  par  addition  d’acide 
nitrique. 

On  réussit  plus  facilement  en  employant  du  phénol  pur  (M.  Kolbe). 

Dans  ces  temps  derniers,  M.  Willgerodt  a  montré  que  l’ébullition,  en  présence 
de  la  potasse  caustique,  de  la  dinitràniline  fusible  à  -1-175'’,  fournit  le  dinitro- 
phénol  de  Laurent. 


propriétés.  —  Le  dinitrophénol  de  Laurent  cristallise  en  lamelles  dans  l’alcool; 
il  affecte  la  forme  de  prismes  droits  à  base  rectangulaire. 

i  La  couleur  est  à  peine  jaune  ;  la  saveur,  presque  nulle  d’abord,  devient  ensuite 
très  amère. 

Le  point  de  fusion  est  à  -|-  114". 

Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  et  davantage  dans  l’alcool. 

Réactions,  —  Le  brome  et  les  haloïdes  donnent  des  dérivés  trisubstitués  du 
phénol. 

Le  chlorate  de  potasse  de  l’acide  chlorhydrique  ramènent  le  composé  à  l’état  de 
chloranile. 

Par  le  cyanure  de  potassium,  on  obtient  des  cristaux  peu  stables  de  métapurpurate 
de  potassium,  d’un  rouge  foncé  (MM.  Oppenheim  et  Pfaundler). 

Le  dinitrophénol  se  combine  à  la  naphtaline  en  solution  dans  l’alcool  (M.  Grüner). 
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Dérivés. — Lcs  dinUrophénates — a  sont  jaunes  ou  orangés,  presque  tous  solubles 
dans  l’eau.  Ils  colorent  la  peau  en  jaune.  Chauffés  aux  environs  de  la  température 
de  fusion  du  plomb,  ils  sont  décomposés  avec  légère  détonation. 

On  les  prépareau  i  oyen  des  bases  ou  des  carbonates  (Laurent).  Ils  retiennent 
des  quantités  variables  d’eau  de  cristallisation. 

Lcs  cristaux  acquièrent  parfois  un  développement  très  grand,  et  présentent  des 
formes  remarquables,  témoin  le  sel  ammoniacal,  obtenu  par  Laurent  en  aiguilles 
longues  de  près  de  cinquante  centimètres,  et  aussi  minces  que  des  cheveux. 

Les  sels  d'un  grand  nombre  de  métaux  ont  été  également  préparés,  presque  tous 
par  Laurent,  et  étudiés  par  lui  avec  détails.  ,  -  : 

Éthers.  —  Parmi  les  éthers  dérivés  de  ce  dinitrophénol  on  connaît:  ■ 

h’ éther  chlorhydrique  (Laurent  et  -Gerhardt),  identique  avec  la  benzine  dinilro- 
chlorée — a  deM.  Jungfleisch. 

Velher  carbonique  a  été  préparé  par  l’action  d’un  mélange  d’acides  nitrique 
et  sulfurique  sur  l’éther  carbonique  du,  phénol. 

Cristaux  mamelonnés,  fusibles  à  +125“. 

'L’éther  méthylique  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +88“. 

L'éther  éthylique  présente  la  même  apparence. 

L’ éther  propylique  et  V éther  amylique  sont  liquides. 

L’éther  allylique  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +47“. 

L’éther  glycérique  est  en  cristaux,  fusibles  à +83“. 

L’éther  phénylique  cristsMise  en  aiguilles,  fusibles  à +71“. 

Enfin,  M.  Willgerodt  a  décrit  i’éther  dinitrophéno tique  mixte 

Ci^IP(Az0*)lC‘W(Az0‘)^0^], 

ou  oxyde  de  dinitrophényle,  dont  la  constitution  est  analogue  au  précédent,  puis¬ 
qu’il  n’y  a  d’autre  différence  que  la  substitution  du  phénol  ordinaire  à  l’une  des 
deux  molécules  de  dinitrophénol. 

Prismes  fusibles  à  +195“. 

On  pourrait  encore  signaler  les  dérivés  du  dinitrophénol  obtenu  en  présence  de 
la  quinine. 

Ceux  qu’on  obtient  par  réduction  au  moyen  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  etc. 


Dinitrophénol — [B  (MM.  Hubner  efW.  Schneider). 


•Se  forme  en  même  temps  que  le  dinitrophénol  de  Laurent,  et  il  a  été  isolé  par 
MM.  Hübner  et  Schneider.  On  peut  encore  le  préparer  en  faisant  agir  l’acide  azo¬ 
tique  sur  l’acide  nitrosalicylique(Adlerskrôn  et  Schaumann). 

Ppoppîctés.  —  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles 
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_(_  64“.  Le  chloroforme  le  dissout  facilement  et,  par  évaporation,  l’abandonne  en 
longues  aiguilles. 

Dérivés.  —  Les  sels  métalliques  de'  ce  dinitrophcnol  ont  été  moins  soigneu¬ 
sement  étudiés  que  ceux  du  précédent  dinitrophénol.  Ils  sont  cependant  crisfalll- 
sahles,  et  doués  parfois  de  couleurs  remarquables,  comme  le  dinitrophénate-3  de 
potassium  qui  est  en  aiguilles  rouges  présentant  un  dicliro'isme  jaune  ou  bleu 
(selon  la  direction)  extrêmement  éclatant. 

éthers.  —  Les  élhers  mixtes  éthylique  et  mélhylique  ont  été  décrits  par 
M.  Salkowski. 

Éther  méthylique.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  -|-1'18“. 

ÉHher  éthylique.  k\gm\l&s  fusibles  à  +18“. 


Dinitrophénols  (de -M.  Bantlin). 


Nous  avons  vu  qu’ils  sont  au  nombre  de  trois,  et  la  manière  dont  on  les  sépare 
à  l’état  de  sels  de  baryte.  Ils  dérivent  du  métanitrophénol. 

1.  L’un  d’entre  eux  est  sous  forme  d’aiguilles  jaunes  fusibles  à  -i-144“. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  baryte  est  en  aiguilles  brunes  peu  solubles  dans  l’alcool. 

L’élher  méthylique  cristallise  en  tables  épaisses,  fusibles  à  +-118“. 

2.  Le  second,  fusible  à  4-154“,  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  qui  ne 
lardent  pas  à  se  réduire  en  poudre  grossière.  Il  n’est  pas  facile  à  entraîner  à  la  dis¬ 
tillation  par  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  baryte  est  en  aiguilles  rouges  très  solubles  dans  l’eau. 

L’éther  méthylique,  fusible  à  4-70“,  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  d’or. 

5.  Le  troisième  dinitrophénol  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  d’un  jaune 
clair,  fusibles  à  4-104“. 

11  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid. 

La  vapeur  d’eau  l’entraîne  facilement  à  la  distillation. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  rouges. 

L'éther  méthylique  présente  la  forme  d’aiguilles  aplaties  fusibles  à  -i-96“. 

L’éther  éthylique  est  en  lamelles  fusibles  à  4-85“. 
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Trinitrophénols. 

„  ,  {  Équiv.  e‘^ff(Az0*)-“0^ 

Formule  |  e®H^ÔH(i)Azô^(  )Azô^(  )AzÔH  ) 

Le  plus  important,  de  beaucoup,  est  l’acide  picrique,  et  c'était  le  seul  connu 
jusqu’à  oes  derniers  temps,  où  deux  isomères  ont  été  décrits  parmi  les  dérivés  du 
métaiiitrophénol,  par  l’intermédiaire  de  deux  des  dinitrophénols  (désignés  plus  haut 
sous  les  numéros  2  et  3). 

D’après  M.  Hepp,  l’acide  picrique  peut  s’obtenir  en  faisant  réagir,  sur  la  trinilro- 
benzine  symétrique,  le  ferricyanure  de  potassium  en  solution  légèrement  alcalinisée 
par  le  carbonate  de  soude. 

On  en  a  conclu  que  l’acide  picrique  est  du  diorthoparatrinitrophcnol,  ce  qui, 
dans  la  notation  atomique,  est  représenté  par 

€«H^ÔH(0AzôX,)  Azô^U)AzQ'(6)  • 

Nous  nous  contenterons,  pour  distinguer  les  trois  isomères,  de  regarder  l’acide 
picrique  comme  le  trinitrophénol — a,  les  deux  autres  composés  étant  désignés  l’un, 
comme  le  trinitrophénol — p 

Et  le  second,  comme  trinitrophénol — 7. 


Acide  picrique  (de  mz-poi,  amer). 


Syn.  :  Trinitrophénol-a,  —  Acide  carbazotique,  —  Acide  chrysolépique,  — 
Amer  de  Weller,  —  Acide  nitrophénitique,  — Amer  d’indigo,  etc, 

11  a  été  découvert  par  Haussmann,  en  1788,  à  partir  de  l’indigo.  Welter,  ensuite, 
l’a  extrait  de  la  soie,  mais  en  le  confondant  encore  avec  l’acide  oxalique,  jusqu’à 
l’époque  de  Fourcroy  et  Vauquelin,  qui  en  reconnurent  la  nature  véritable. 

Depuis,  MM.  Clievreul,  Liebig,  Dumas,  Wobler  ont  successivement  étudié  ce  com¬ 
posé,  mais  il  faut  arriver  aux  travaux  de  Laurent  pour  voir  s’établir  dans  la  science 
des  notions  définitives  sur  la  nature  et  la  fonction  de  l'acide  picrique,  caractérisé 
désormais  comme  trinitrophénol. 

Les  origines  de  Ce  produit  sont  extrêmement  variées;  quant  à  son  mode  de  pré¬ 
paration,  il  revient  toujours  à  faire  agir  l’acide  nitrique  sur  les  corps  susceptibles  de 
fournir  du  phénol. 

Préparation.  —  Cette  préparation,  devenue  industrielle,  s’effectue  de  la  manière 
suivante.  On  fait  agir  l’acide  nitrique  sur  la  combinaison  sulfoconjuguée  que  l’on 
obtient  en  chauffant  à  -f-  lOO”,  dans  des  vases  en  grès,  du  phénol  et  de  l’acide  sul¬ 
furique  concentré,  à  parties  égales.  La  combinaison  une  fois  faite,  on  dissout  dans 
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deux  parties  d’ean,  et  l’on  verse  le  tout  dans  un  léger  excès  d’acide  nitrique  ordi¬ 
naire. 

On  termine  la  réaction  en  chauffant  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait  plus  de  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses. 

Le  mélange  se  sépare  en  deux  couches  dont  l’une,  huileuse,  se  prend  en  masse 
par  le  refroidissement.  On  égoutte  les  cristaux,  on  les  transforme  en  sel  de  soude 
et,  finalement,  on  déplace  l’acide  picrique  par  l’acide  sulfurique. 

On  purifie  par  une  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Dans  les  laboratoires,  on  fait  bouillir  l’acide  nitrique  avec  le  phénol  jusqu’à  cessa- 
Mon  de  vapeurs  rutilantes.  On  concentre  et  on  laisse  cristalliser.  Les  cristaux  sont 
ensuite  saturés  par  l’ammoniaque  et  le  picrate  d’ammoniaque  cristallisé  est  décom¬ 
posé  par  l’acide  nitrique  concentré. 

Propriétés.  —  L’acide  picrique  se  présente  en  lamelles  jaunes,  ou  en  cristaux 
prismatiques,  appartenant  au  système  orthorhombique. 

Il  fond  à  -j-122“,5.  Densité  :  1,813  (M.  Rüdorff). 

Il  rougit  le  tournesol,  et  jouit  de  propriétés  acides  nettement  accusées 
(M.  Chevreul). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  :  une  partie  se  dissout  dans  160  parties  d’eau 
à  -t-5“,  dans  81  parties  à  4-200,  55  parties  à  4-800  g|.g  Marchand). 

Il  se  dissout  beaucoup  mieux  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  toluène,  etc., 
et  colore  facilement  les  substances  organiques  azotées. 

Chauffé  peu  à  peu,  et  en  petite  quantité,  il  peut  être  sublimé. 

Chauffé  brusquement,  il  détone  avec  violence. 

Il  en  est  de  même  des  picrates. 

Au  point  de  vue  thermique,  la  formation  des  picrates  alcalins  dégage  sensiblement 
la  même  quantité  de  chaleur  que  celle  des  azotates  correspondants.  C’est  donc  un 
acide  comparable,  comme  énergie,  aux  acides  minéraux. 

Réactions.  —  Le  chlore  ou  le  brome  le  changent  en  chloranile  ou  bromanile. 

Les  réducteurs  le  changent  successivement  en  : 

Amido-dinitrophénol, 

Diamido-nitrophénol, 

Triamido-phénol  (MM.  Roussin,  Lautemann,  Heintzel). 

Quand  on  met  en  présence,  à  l’ébullition,  une  partie  d’acide  picrique,  deux  par¬ 
ties  de  cyanure  de  potassium  et  neuf  parties  d’eau,  la  masse  refroidie  devient  cris¬ 
talline,  il  s’est  formé  de  Visopurpurate  de  potasse,  C'MPKAz^O*^.  La  solution  de  ces 
cristaux  est  rouge  pourpre. 

Le  cyanure  de  sodium  donne  le  sel  de  soude,  et  par  décomposition  on  obtient 
toute  une  série  d’isopurpurates  (M.  Hlasiwetz)  que  l’on  utilise  pour  teindre  en  rouge 
pourpre  la  laine  et  la  soie. 

Toutefois,  les  isopurpurates  conservent  les  propriétés  explosives  de  l’acide 
picrique. 
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Cette  formation  des  isopurpprates  peut  servir  à. caractériser  l’acide  picrique, 

■  D’autre  part,  cet  acide  fournit  des  combinaisons  cristallines  avec  les  carbures 
d’hydrogène  (MM.  Fritzche,  Berthelot),  et  même  avec  le  phénol 

Il  précipite  les  alcaloïdes,  et  sert  dans  certains  cas  à  effectuer  leur  séparation 
(M.  Hager). 

BérîTés. — Picrates.  —  Ils  sont  très  nombreux,  cristallisables,  de  saveur  amère, 
colorés  en  jaune,  et  plus  ou  moins  explosifs. 

Ils  ont  été  étudiés  par  Laurent,  Dumas,  Liebig  et  par  MM.  Cary  Lea,  Marchand, 
D.  Muller,  etc.- 

La  picrate  de  potasse,  très  peu  soluhle  dans  l’eau  et  surtout  dans  l’alcool,  est 
souvent  employé  pour  caractériser  la  potasse  en  présence  de  la  soude. 

Il  exige  environ  300  parties  d’eau,  et  800  parties  d’alcool  pour  se  dissoudre  à  la 
température  ordinaire,  tandis  que  le  picrate  de  soude  se  dissout  dans  douze  par¬ 
ties  d’eau  sensiblement. 

Le  picrate  d'ammoniaque  est  utilisé  en  pyrotechnie,  il  brûle  à  la  manière  d’une 
résine. 

Pour  les  picrates  des  carbures  polyacélylénique  (Voy.  Carbures  d’hydrogèhe). 

Éthers.  —  Enfin  l'acide  picrique  forme  des  éthers.  Nous  citerons  comme 
exemples  : 

h’ éther  me'thylpicriqiie  (MM.  Muller  et  Stenhouse). 

Pi’ismes  jaunâtres,  fusibles  à -1-78'’. 

L'éther  méthjlique.  Tables  clinorhombiques,  fusibles  à  -+-64'’  (MM.  Friedlànder, 
Saikowski). 

Etc. 

Trinitrophéuol— ^ 


Quand  on  soumet  le  métanitrophénol,  ou  mieux  ses  deux  dérivés  dinitrés  (Voy. 
p.  515,  n°  2  et  5),  à  l’action  de  l’acide  nitrique,  on  obtient  un  dérivé  trinitré  aux 
dépens  de  chacun  des  dérivés  dinitrés  en  question,  et  même  il  est  probable  que 
le  dérivé  n»  2  fournit  deux  i.somères  de  l’acide  picrique  au  lieu  d’un  seul. 

Il  se  produit  en  même  temps  de  l’acide  oxypicrique. 

^  En  tout  cas,  l’un  de  ces  dérivés  trinitrés  du  phénol  a  été  mieux  étudié  que  l’autre; 
c  est  le  trinitrophénol-j3.  Il  paraît  se  former  en  plus  grande  quantité  que  l’autre 
isomère  moins  connu. 

On  sature  par  la  baryte. 

On  reprend  par  l’alcool  absolu  le  sel  de  baryum,  que  l’on  purifie  par  cristallisation 
fractionnée  dans  l’eau. 

Propriétés.  —  Le  Irinitrophénol— P  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches  et 
satinées,  fusibles  à  -1-60'’. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine. 
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Dérivés. .—  Le  sel  de  potassium  est  en  cristaux,  rouge  clair,  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  se/ de  èarÿwm  retient  4(1W)  en  cristallisant  dans  l’eau.  . 

Prismes  d’un  rouge  foncé,  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool.  :  > 

Ce  trinitrophénol  se  combine  aussi  avec  la  naphtaline,  sous  forme  d’aiguilles 
fusibles  à  +72»  ou  73».  -  - 


Tpînîtrophénol— 7  i 

Ce  trinitrophénol  s’extrait  du  produit  provenant  de  l’action  de  l’acide  nitrique 
sur  le  métahitrophénoLen  profitant  de  la  moindre  solubilité  du  sel  de  baryte  dans 
l’alcool,  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  précédent;  ou,  mieux  encore,  en  traitant  le 
dinitrophénol  n»  3  (Yoy.  p.  515)  directement  par  l’acide  nitrique,  et  prolongeant  le 
contact  pendant  un  temps  trois  ou  quatre  fois  plus  long  que  pour  le  trinitro¬ 
phénol — P  (environ  36  heures). 

Propriétés.  —  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  H-US». 

Peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Dérivés.  —  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges  très  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  anhydre.  Cristaux  jaunâtres  peu  solubles  dans  l’alcool. 

La  combinaison  avec  la  naphtaline  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  d  or  qui 
fondent  vers  -j-lOO». 


Dérivés  chloronitrés  du  phénol. 

Le  nombre  des  dérivés  du  phénol  au  moyen  d’un  seul  agent  de  substitution  est 
déjà  considérable,  il  le  devient  bien  plus  encore  quand  on  considèi  c  deux  ou  plu¬ 
sieurs  agents  entrant  simultanément  en  réaction. 

La  complexité  des  phénomènes  augmente  rapidement,  et  en  même  temps  le 
nombre  des  isomères  possibles. 


Phénols  monochlorés  mononîtrés. 

lÉquiv.  Ci’-^H^C^AzO'OO^ 

Formule  | 

(Atom.  -G»ffÔll(i)Cl()AzÔ2(  ). 

On  connaît  quatre  isomères  répondant  à  cette  formule;  nous  les  rangerons  .sim¬ 
plement  par  ordre  de  décroissance  dans  les  points  de  fusion. 
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—  Syn.  :  Orthonitrochlorophénol,  —  Chloronitrophénol-p'{U.  Faust). 

Ce  composé,  fusible  à  +111'’,  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles 
opalines. 

Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

Les  sels  de  potasse,  de  baryte,  de  chaux  et  d’argent  ont  été  décrits. 

On  connaît  aussi  les  éthers  mixtes  suivants  : 

Éther  me'thylique  en  aiguilles  fusibles  à  +94"  (M.  Griess). 

Éther  éthylique.  Cristaux  fusibles  à  +77". 

2.  —  Syn.  ;  Chloronitrophénol — a  (MM.  Faust  et  Saame). 

Étudié  également  par  M.  Griess.  Il  fond  à  +87". 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  clinorhombiques,  insolubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’éther  et  le  chloroforme. 

On  connaît  des  sels  de  soude,  d’ammoniaque,  d’argent,  de  baryte  et  de  chaux. 

L'éther  éthylique  mixte  est  en  lamelles  fusibles  à  +42". 

3.  —  Un  troisième  isomère  est  fusible  à  -1-70"  (MM.  Faust  et  Muller). 

4.  —  Un  quatrième  chloronitrophénol,  fusible  vers  +39",  a  été  dérivé  de  la 
chloroorthodinitrobenzine  (M.  Laubenheimer),  ou  encore  du  métachlorophénol 
(M.  Uhleman). 

Ce  sont  des  prismes  fins,  colorés  en  jaune  citron. 

On  connaît  les  sels  de  soude  et  de  baryte. 

L' éther  mélhylique  est  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  -|-70". 


Chlorodinitrophénols. 


(  C'^H-Cl  (Az0‘)20" 

Formule  j 

I  Atom.  G"H"ÔH(,)  Cl(  )  AzO^  ( )  Azô"(  ). 

Six  ont  été  décrits  jusqu’à  présent,  principalement  par  M.  Petersen. 

1.  —  Un  premier  chlorodinitrophénol,  dérivé  de  l’acide  prussique  au  moyen  du 
chlorure  d’iode,  est  fusible  à  +211"  (M.  Petersen). 

Il  paraît  différer  assez  notablement  des  isomères  qui  viennent  après  lui. 

2.  Un  isomère,  fusible  à  +114",  a  été  décrit  par  M.  Petersen.  Son  existence  a 
été  révoquée  en  doute  par  M.  Faust. 

3.  —  Un  autre  fond  à  +111".  Lamelles  jaunâtres  solubles  dans  l’eau  bouiP 
lante.  Soluble  dans  l’alcool  et  le  chloroforme. 
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On  connaît  ses  combinaisons  avec  la  soude,  la  potasse,  la  magnésie,  la  chaux, 
la  baryte,  l’argent,  etc. 

4.  _  Un  isomère,  fusible  à +103»,  a  été  découvert  par  M.  Stenhouse. 

5.  —  Un  composé  de  même  formule,  cristallisable  en  fines  aiguilles  jaunes, 
clinorhombiques,  fusibles  à +80'’,5,  s’obtient  dans  des  circonstances  assez  di¬ 
verses. 

Les  sels  de  soude,  d'ammoniaque,  de  baryte,  de  cuivre,  de  plomb  sont  connus. 

h'élher  mixte  éthylique  fond  vers  +55». 

_ Enfin  un  sixième  corps,  désigné  par  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  sous  le 

nom  de  t^-orthochlorodinitrophénol,  fond  à  +69». 

Il  se  convertit  assez  facilement,  notamment  quand  on  le  fait  bouillir  en  présence 
de  l’acide  nitrique,  en  son  isomère  fusible  à  +80», 5. 

On  connaît  différents  sels  de  ce  chlorodinitrophénol,  et  en  outre  l’éther  mixte 
éthyliqiie,  fusible  à  +51». 


Dichloronîtrophénols. 

(Équiv.  C*^H»Cl»(AzO')0* 

Formule  | 

Utom.  GMPÔH(,)Cl()Cl().4z5a() 

Quatre  isomères  sont  actuellement  connus. 

1.  —  Le  composé  fusible  à  125»  (M.  Seifart),  cristallise  dans  l’éther  en  beaux 
prismes  rhomboïdaux  de  couleur  jaune. 

11  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  le  chloroforme. 

Il  fournit  différents  sels  cristallisables. 

h' éther  éthylique  fond  à  +135». 

2.  —  Syn.  :  a-méladichloronitrophénol.  —  Découvert  par  Laurent  et  Delbos. 
Petites  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  +122». 

Peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool. 

On  connaît  différents  sels  métalliques,  ainsi  que  l’éther  éthylique,  en  prismes 
aplatis,  fusibles  à  +29». 

3.  —  Une  modification  fusible  à +106»  a  été  décrite  par  MM.  Petersen  et  Baehr- 
Predari. 

Aiguilles  ou  écailles  jaunes,  ramenées  par  ébullition  en  présence  dè  l’acide  ni¬ 
trique  à  l’état  de  chlorodinitrophénol,  fusibles  à  80», 5. 

4.  —  L’existence  d’un  quatrième  isomère,  fusible  à  +95»,  a  été  signalée  par 
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M.  Armstrong,  qui  l’a  obtenu  comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  du 
corps  fusible  à  +  122". 


TfichloronîtPophénol. 


Formule 


Équiv.  C‘MP(Âz0*)C10^ 
Âtom.  €"HeHG)CFAzO^ 


M.  Faust  a  décrit  l'élher  méthylique  mixte  de  ce  composé  pentasubstitué. 
Cet  éther  est  en  prismes  fusibles  vers  -l-lOO". 


Dérivés  bromonitrés  du  phénol. 

Leur  histoire  est  analogue  à  celle  des  dérivés  chloronitrés. 


Bromonitrophénols. 


ormule 


Équiv.  C^^HBr(Az0»)0^ 

Atom.  G"H^OH(0Br(  )Az0^(  ). 


3n  en  connaît  trois  ;  ils  ont  été  étudiés  par  MM.  Brunck  et  Tausen,  Kœrner, 
Hallock,  etc. 

1.  —  Un  bromonitrophénol,  fusible  à  +102"  en  aiguilles  blanches,  est  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

On  connaît  plusieurs  de  ses  dérivés  métalliques  ainsi  que  l’élher  éthylique 
mixte,  fusible  à  +138". 

—  2.  Un  isomère,  fusible  à  +88",  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  brillantes  ap¬ 
partenant  au  système  clinorhombique. 

On  connaît  le  sel  de  potasse  et  aussi  les  éthers  mixtes  : 

Éther  méthylique.  Larges  prismes,  fusibles  à  -|-88". 

Éther  éthylique.  Aiguilles  fusibles  à  -[-47". 

Un  isomère,  fusible  à  +59", 4,  a  été  décrit  parM.  Laubenheimer.  Il  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  ou  prismes  jaunes. 
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Les  dérivés  métalliques  d’argent,  de  soude,  de  potasse  et  de  chaux  ont  également 
été  préparés. 

Bromodinitrophénols. 

,  (Équiv.  G‘^H^Br(AzO‘)W. 

1  Atom.  €qr^aH(0Br(  )Azô^(  )Azôn  )■ 

On  en  connaît  trois  : 

1.  —  Un  composé,  fusible  à  +118»,2,  a  été  découvert  par  Laurent. 

Cristaux  d’un  jaune  de  soufre,  appartenant  au  système  clinorhombique.  Peu  so¬ 
luble  dans  l’eau,  un  peu  plus  dans  l’alcool,  il  se  dissout  facilement  dans  1  éther. 
Chauffé  brusquement,  il  peut  détoner. 

■  Plusieurs  de  ses  dérivés  métalliques  ont  été  obtenus  : 

2_ _ jf.  Kœrner  a  dérivé  de  la  dibromo-dinitrobenzine  un  isomère  fusible  à 

Il  est  en  lamelles  ou  en  prismes  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Vélher  méthylique  est  fusible  à  +109“, 5. 

3.  —  Le  dernier  composé,  fusible  à  +85“,6,  est  en  cristaux  clinorhombiques 
que  l’acide  nitrique  fumant  convertit  en  acide  picrique. 

Les  sels  de  potasse,  de  chaux,  de  baryte  et  d’argent  sont  connus. 

L’éther  éthylique  est  fusible  à  +66“. 


Dîbpomonitrophénols. 

^  ,  (Équiv.  C‘“H“Br(AzO‘)OA 

Formule  |  OT,ÔH(,)Br(  )Br(  )AzÔ“(  ) . 

On  en  connaît  deux  : 

1.  —  L’un  est  fusible  à  +141“.  Il  peut  se  dériver  du  tribromophénol. 

L'éther  méthylique  est  fusible  à  +122“. 

2.  —  L’autre  est  fusible  à  4- 117“, 5.  Il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques. 
L’éther  méthylique  est  fusible  à  -f-76“. 
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Dérivés  iodonitrés  du  phénol. 


Ils  sont  moins  nombreux  que  leurs  analogues  chlorés  ou  bromes. 
On  connaît  cependant  : 

lodonitrophénols . 


1  Équiv.  G‘*H‘I(Az0*)0 
(  Atom.  C'HSOH(,)I(  )AzÔ*(  ). 


Deux  isomères  sont  décrits  : 

I-  —  L’un  est  fusible  à  4-155”  (M.  Busch).  Il  cristallise  en  petites  aiguilles 
jaunes. 


2.  —  Un  isomère,  fusible  à  -t-92”,  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunâtres 
(Kœrner,  Brunck  et  Tausen). 


lododinitropliéiiols. 

On  en  connaît  également  deux  : 

1.  —  Longues  aiguilles,  fusibles  à  4-112»  (M.  Kœrner). 

2.  —  Aiguilles  fines,  fusibles  à  4-106". 


Diiodonitrophénols. 


Deux  isomères  connus  : 

1.  —  Prismes  incolores  volumineux,  fusibles  à  4-156», 5. 

2.  —  Aiguilles  fines,  fusibles  à  4-98». 


lodobromonitrophénols. 

Deux  modifications  ont  été  décrites  ; 

1.  —  Prismes  clinorhombiques  fusibles  à  4-104»  (M.  Kœrner). 
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2  _  Cristaux  incolores,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (.MM.  Kœrner, 

Brunck  et  Tausen). 


Amidophénols. 

^  ,  lÉquiv.  C‘Ml»(Âzff)0‘. 

Formule  j  ^tom.  eW.OH(,)AzH*(). 

Nous  les  classerons  ici  parmi  les  dérivés  du  phénol,  ainsi  qu’on  le  lait  ordinai¬ 
rement.  ,  -  7  •  .  ,  V 

On  peut  aussi  envisager  les  amidophénols  comme  des  oxyphenolamines,  c  est-a- 
dire  comme  des  dérivés  des  phénols  diatomiques  : 

C‘W  +  ÂzH^— IW  = 

'o^hénol.  Amidophénol. 

On  connaît  les  trois  phénols  ortho,  méta  et  para-amidés. 


Orthoaniidophénol, 


Découvert  par  M.  Hofmann,  étudié  ensuite  par  MM.  Schmilt  et  Cook,  par 
M.  Fittica,  M.  Brunch,  M.  Groll,  M.  Forster  et  autres  chimistes.  —  On  le  prépare 
par  la  réduction  du  nitrophénol  correspondant. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  houppes,  et  appar¬ 
tenant  au  système  rhomboédrique.  Elles  se  colorent  facilement  en  brun. 

Point  de  fusion  -1-170“. 

L’orthoamidopbénol  est  suhlimable  sans  décomposition. 

Dérivés.  —  Il  fournit  un  grand  nombre  de  dérivés  tels  que  : 

Un  chlorhydrate, 

Un  sulfate. 

Un  acétate  cristallisables. 

Des  éthers  alcooliques  susceptibles  eux-mêmes  de  donner  naissance  à  des  dérivés 
variés. 

Éther  mcthylitiue  OU  orthoanisidine,  qui  correspond  au  composé  décrit  par 
M.  Cahours  sous  le  nom  d’anisidine,  et  qui  n’est  autre  que  l’éther  méthyliquc  du 
para-amidophénol. 

L’orthoanisidine  bout  vers  +230’.  Densité  à  +26+  1,108.  Par  oxydation  il 
fournit  un  corps  assez  semblable  au  quinon,  et  fusible  à  +138’. 
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La  méthyl'anisidine  dérive  clè  l’orthoanisidine  par  substitution  méthylique  dans 
le  résidu  ammoniacal.  C’est  une  base  liquide,  bouillant  vers  +220®,  dont  les  sels 
cristallisent. 

Son  isomère,  le  dîméthylamidophénol,  dans  lequel  les  deux  molécules  mé- 
thyliques  sont  fixées  sur  le  résidu  ammoniacal,  a  été  découvert  par  M.  Griess.  11 
fournit  également  des  dérivés. 

L’acétylaoisidine  (M.  Mulhauser)  diffère  de  la  méthylanisidine  en  ce  que  le 
groupe  méthylique  substitué  dans  lé  résidu  ammoniacal  est  remplacé  par  le  groupe 
acétyle. 

C’est  un  liquide  qui  bout  vers  +505®. 

L’éther  éth^piique  de  l’orthoamidopliénol  se  forme  par  réduction  de  l’ortho- 
nitrophénétol  (M.  Forster). 

Composé  huileux,  bouillant  vers  +229®. 

L’isomère,  éthylamidophénol,  est  le  composé  éthylamidé  de  l’orthoamido- 
phénol.  On  le  prépare  en  traitant  le  'corps  précédent  par]  l’acide  chlorhydrique 
à  +130». 

Tables  rhomboédriques,  fusibles  à  +167»,5. 

11  forme  des  sels  cristallisables. 

Le  diéthylamidophénol  diffère  du  précédent  en  ce  que  le  résidu  diéthylique 
(C‘H®)^Az  remplace  le  groupe  C‘H*,Az  provenant  de  l’éthylamiiie. 

Corps  huileux,  bouillant  à  +  220»,  dont  les  sels  sont  cristallisables. 

Tous  ces  corps,  à  leur  tour,  fournissent  plusieurs  dérivés  de  fonction  variable, 
neutres,  acides  ou  basiques. 

Kléthénylainidopliénol,  éthénylamidophénol,  décrits  par  M.  Ladenbui’g. 

Uréthane  et  orthoxyphénylurée,  décrits  par  M.  Kalckoff. 

Anisylurce  et  dianisylnrée  de  M.  Mülhaüser. 

Et  les  dérivés  sulfurés  des  urées  ci-dessus  dénommées,  dont  l’histoire  complète 
sera  présentée  ailleurs. 

Anisykulfo-urée, 

Dianisylsulfo-urée. 

Oxyphénylsulfo-urée. 

Oxyphényîsutfocarbimide,  etc. 
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Métamîdophénol. 

Découvert  par  M.  Bantlin  ;  se  prépare  par  la  réduction  du  métanitropbénol. 

C’est  un  corps  assez  instable  dont  le  sulfate,  traité  par  l’azotite  de  potasse,  fournit 
de  la  résorcine. 


Paramîdophénol. 

Propriétés.  —  Lamelles  fusildes  à  +184“,  avec  commencement  de  décom¬ 
position.  Sous  l’influence  combinée  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de 
chaux,  il  fournit  les  dérivés  chlorosuhstitués  de  la  quinone. 

Avec  le  brome,  on  obtient  la  quinone  (MM.  Sehmitt  et  Andresen). 

Dérivés.  _ Le  paramidophénol  donne  une  série  de  dérives  jparalleles  a  ceux 

de  r  ortb  oamidophénol . 

Le  chlorhydrate  et  l’acétate  sont  des  sels  cristallisables. 

L’éther  méthyiique  OU  paranisidine  [anisidine  de  M.  Cahours)  est  fusible  à 
+  56»  (M.  Losscn)  et  bout  à  +246»  (M.  Salkowski). 

On  connaît  en  outre  : 

Une  diméthyiparanisidine  (M.  Griess).  —  Lamelles  fusibles  à  +48». 

Un  acétyiparamidophénoi  (M.  Morse). —  Fusible  a  -)-179». 

Un  diacétylparamidophénol  (M.  Ladenburg).  fusible  à  +151». 


Des  dérivés,  acides  comme  : 

L’acide  par amidophénylgly colique  de  M.  Fritzsche, 

Et  diverses  urées  composées; 

Paraoxylphénylurée . 

Paraoxy  phénylsalfo-nrée . 

Paraoxyphénylphéiiylstilfo-nrée  (M.  Kalckoff). 

Une  «réthane  (M.  Grœnwik). 

Une  dianisylsiilfo-urée. 

Une  suifocarhimide  (M.  Salkowski),  etc. 
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Diamidophénols. 


Form. 


Equiv. 

Atom.  e«ff.OH(JAzff(  )AzH^(  ). 


Ils  proviennent  de  la  réduction  des  dinitrophénols,  étudiés  à  l’origine  par 
M.  Gauhe,  puis  par  M.  Hentzel,  M.  Griess,  M.  Stuckenberg.  On  en  connaît  jusqu’ici 
deux  modifications. 


1.  Orthoparadiamidophénol. 

G’ est  celui  de  M.  Gauhe. 

Le  chlorhydrate,  l’iqdhydrate  et  le  sulfate  cristallisent  bien,  mais  ils  sont  peu 
stables. 


9.  Diopthodiainîdophénol. 

Dérivé  du  diorthodinitrophénol.  G’est  un  corps  peu  stable,  dont  le  sulfate  et  le 
chlorhydrate  cristallisent  en  aiguilles. 


Triamidophénols. 

Form  ) 

■  /  Atom.  €'=ff.OH(,)AzH*()AzîP()Azff(). 

Théoriquement,  à  chaque  trinitrophénol  devrait  correspondre  un  triamidophénol. 
A  l’heure  actuelle,  et  bien  que  les  auteurs  ne  soient  pas  tous  d’accord  sur  la  nature 
du  triamidophénol  dérivé  de  l’acide  picrique,  on -ne  connaît  guère  qu’un  seul  com¬ 
posé  répondant  à  cette  formule,  qui  serait  alors  le  diorthoparatriamidophénol, 
G'=H*.OHG)AzH^(,)AzH»(JAzIP(J. 


Triamidophénol. 

Syn.  :  Picrammoniiim. 

G’est  M.  lleinitzel,  à  la  suite  des  travaux  de  M.M.  Roussin,  Beilsteiu,  Laute- 
mann,  etc.,  qui  paraît  avoir  élucidé  la  nature  du  triamidophénol  dérivé  de  l’acide 
prcnque,  M.  Lautemann  lui  avait  donné  le  nom  de  picrammonium. 
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Le  chlorhydrate  de  picr ammonium  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  picrique 
réduit  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’éfain.  11  se  forme  un  chlorhydrate  double  dans 
lequel  on  élimine  l’étain  au  moyen  de  l’hydrogène  sulfuré. 

Le  sel  est  cristallisable,  de  même  que  Viodhydrate,  le  sulfate  et  Viodosulfate 
(M.  Laulemann). 

On  ne  peut  pas  en  isoler  la  base,  qui  se  colore  et  se  décompose  dès  qu’on  cherche 
à  la  déplacer  par  les  alcalis. 

Enfin  on  a  décrit,  comme  dérivés  du  chlorhydrate  de  picrammonium  au  moyen 
du  brome,  une  bromodichromazine,  G'’®H®Br“Az^O“,  qui  fournit  un  acide  hromo- 
dichrdique,  G^'fl’Ba^O^®,  lequel,  en  présence  de  l’amalgame  de  sodium  et  de  la 
potasse,  fournit  de  la  résorcine. 


Chloroamidophénols. 
On  connaît  deux  dérivés  bisubstitués. 


Chloroamidophénol ,  €®H'’.0H(j)  AzH^(2)  01(4) . 


Syn.  :  Dérivé-a  (MM.  Faust  et  Saame). 

Gristallise  en  lames  blanches  inaltérables  à  l’air. 
Le  sulfate  est  aiguillé. 


Chloroamidophénol,  GMF’,0ti(,)Gl2)AzH®(4). 

Syn.  :  Dérivé-^  (M.  Faust). 

A  ce  composé  se  rattachent  : 

La  chloroanisidine,  dérivé  de  l’orthoanisidine 
et  aussi  :  V acétylnitrochloranisidine. 
L'acétyldinitrochloranisidine, 
h'acétyllrinitrochloranisidine, 

Vne  sulfo-urée,  etc. 


Dichloroamidophénols. 

On  connaît  aussi  au  moins  deux,  et  peut-être  trois  dichloroamidophénols. 
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1.  Dîchloroamîdopliéiiol — a  (M-  Seifart). 

Cristallise  en  lamelles  striées,  incolores  et  sublimables. 

Point  de  fusionH-  166“. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  cristallisent  en  aiguilles. 


S.  Dîcbloroaiiiîdopliénol — P  (M.  Fischer). 

Petits  cristaux  décornposables,  surtout  en  présence  de  Pair  humide. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  qui  se  colorent  à  la  lumière. 

3.  —  Un  troisième  dîchloroamîdophéaol  serait  le  composé  aiguillé,  dérivé 
par  M.  Jaeger  du  nitrosophénol,  traité  en  solution  éthérée  par  l’acide  chlorhydrique. 
Il  est  fusible  à-}-175“. 


Enfin  MM.  Schmitt  et  Andresen  ont  préparé  un  Trichloroamidophénol, 
à  partir  du  paramidophénol  traité  par  le  chlore. 

Ce  composé,  qui  fournit  comme  dérivé  la  chloroquinonimide,  est  peut-être  iden¬ 
tique  avec  le  trichloroamidophénol  obtenu  par  M.  Hirsch  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  sur  la  chloroquinonimide. 

Ce  trichloroamidophénol  cristallise  en  étoiles  et  fournit  des  sels  également  sus¬ 
ceptibles  de  cristalliser. 


Bromoamidophénols. 

I  Équiv.  C‘WBr(AzfP)0* 
lAtom.  e«ff’.UH(,)Br()AzlP(). 

Deux  isomères  sont  actuellement  connus,  ou  plus  exactement  leurs  éthers 
méthyliques.  Ils  ont  été  décrits  par  M.  Staëdel  'ct  Damm. 

1.  —  L’éthcr  mcth^'iiqne  du  premier  est  en  prismes  fusibles  à  -f  98“.  Ce 
corps  donne  un  chlorhydrate  cristallisé. 


2.  —  L’étUer  niéthj'iique  du  second  est  un  liquide  doué  de  propriétés  basi¬ 
ques,  et  dont  les  sels  cristallisent. 
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Dibromoamidophénols. 

„  l  Équiv.  C*^ffBr^(AzH2)0® 

(  Atom.  GW.ÔHG)Br()Br(  )Azff(). 


On  connaît  également  deux  éthers  méthyliques,  correspondant  à  deux  dibromo¬ 
amidophénols. 

1 .  —  L’un  de  ces  éthers  méthyliques  est  une  huile  qui  forme  avec  les  acides 
des  dérivés  cristallisahles  (MM.  Staëdel  et  Damm). 

2.  —  Le  second  de  ces  éthers  paraît  correspondre  à  un  dibromoamidophénol 
cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  -pi 78“  (M.  Bôhmer). 


Nitroamidophénols. 

Quand  la  réduction  des  nitrophénols  est  incomplète,  on  obtient  des  nitroamido 
phénols,  dont  on  conçoit  qu’il  existe  une  grande  variété. 


IVitroamidophênol. 

(Équiv.  G<=tf(AzH^)Az0*)0^ 

7  Atom.  G“ff.ôH(,)AzH^(2)Az’0(4) 


1.  —  Syn.  :  Orthoamidoparanîtrôphénol,  —  Acide  amidonitrophémque,  — 
Acide  nitrophénique. 

La  découverte  en  est  due  à  Laurent  et  Gerhardt,  qui  l’ont  obtenu  en  réduisant 
par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  le  dinitrophénol  correspondant. 

C’est  un  composé  qui  cristallise  en  aiguilles  hexagonales,  d’un  brun  noirâtre, 
renfermant  10,4  pour  100  d’eau. 

Les  sel  de  baryum  et  de  calcium  sont  en  aiguilles  rouges. 

Le  sels  d’argent  est  un  précipité  jaune  brun. 

L  êtiier  méthyiique  est  identique  avec  la.  nitranisidiné  de  M.  Cahours. 

L  éther  éthj'iique  est  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à-|-  97“  (M.  Audrœe). 

M.  Barbaglia  a  pu  dériver  de  la  métaphénylène-diamine  nitrée  un  amidonitro^ 
phénol,  fusible  à  -)-134",  qu’il  regarde  comme  identique  avec  le  composé  dé 
Laurent  et  Gcrhai'dt. 
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2.  —  Un  opthoamîdo-ortlionît.pophénol  a  été  obtenu  par  M.  Stuc- 
kenberg  en  partant  du  dinitrophénol  correspondant.  Aiguilles  rouges,  fusibles  à 

Le  sulfate  est  cristallisable. 

3.  —  Un  métaamîdo-paranîtrophénol,  ou  plutôt  soii  éther  méthylique,  a 
été  décrit  par  M.  Bantlin,  qui  l’a  préparé  au  moyen  do  l’anisol  métaparanitré. 

4.  —  Un  autre  éther  méthylique  d’un  orthoaniî«io-métanîtropiiénol,  a  éga¬ 
lement  été  obtenu  par  M.  Bantlint 


Amidodînîtrophéiiol . 

^  (  Équiv.  C‘^H=(Azff)(Az0*)^0^ 

(  Atom.  U'IP.GHÜAzH^gAzOHJAzO^y. 

Syn.  :  Dinitroamidophénol,  —  Acide  picramique,  —  Acide  dinitroamidophé- 
nique,  —  Acide  nitrohématique,  —  Orthoamidoorthonitroparanitrophérwl. 

Il  a  été  découvert  par  Wôhler,  qui  l’a  d’abord  désigné  sous  le  nom  A" acide  nitro¬ 
hématique.  Ce  corps  a  été  identifié  par  M.  Pugh  avec  Y  acide  picramique,  obtenu 
par  M.  A.  Girard  au  moyen  du  sullhydrate  d’ammoniaque  et  de  l’acide  picrique. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  tables  ou  aiguilles  d’un  rouge  grenat, 
appartenant  au  système  rhomboïdal,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  presque 
insolubles  dans  l’eau. 

Point  de  fusion  +165°. 

L’acide  nitrique  le  ramène  à  l’état  d’acide  picrique.  L’action  prolongée  du  suif- 
hydrate  d’ammoniaque  le  transforme  en  diamidonitrophénol  (Voy.  plus  loin). 

L’acide  nitreux  donne  naissance  au  diazodinitrophénol  (M.  Griess).  Les  réduc¬ 
teurs,  autres  que  le  sulfhydrate,  peuvent  effectuer  la  transformation  de  l’acide 
picrique  en  acide  picramique  (WLoler),  et  même  M.  Braun  a  proposé,  pour  la  re¬ 
cherche  du  glucose,  l’emploi  de  l’acide  picrique  à  l’ ébullition  en  liqueur  alcaline. 
La  présence  du  glucose  est 'rendue  sensible  par  la  coloration  rouge  due  à  la  forma¬ 
tion  de  l’acide  picramique. 

Dérivés.  —  Les  scls  de  cet  acide  amidodinitrophénique,  ou  picramates,  ont  été 
étudiés  principalement  par  M.  A.  Girard.  Ils  sont  généralement  d’une  belle  couleur 
rouge. 

Les  sels  d’ammonium,  de  potassium  et  de  baryum  eristallisent.  Les  sels  de 
cuivre,  de  plomb  et  d’argent  sont  amorphes. 

L’acide  picramique  donne  également  naissance  à  des  dérivés  étbérés  ou 
analogues. 

L’azotate,  le  chlorhydrate  et  le  sulfate  Cristallisent. 

L’étiier  méthylique  est  identique  avec  la  dinitranisidine  de  M.  Cahours. 
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L’acétyldînîtranisîdîne,  préparée  par  M.  Mühlhaüser,  fond  à  +157“. 

LV-iher  benzoïque  (MM.  Morse,  Gussefeldt  et  Hübner)  est  fusible  à  +218». 

Plusieurs  dérivés,  obtenus  au  moyen  du  cyanogène,  ont  été  décrits  par  M.  Griess, 
qui  a  fait  également  connaître  : 

Uramidodînitrophénol,  préparé  au  moyen  de  l’acide  picramique  et  de  l’urée. 
_ Aiguilles  jaunes,  déflagrant  par  la  chaleur. 

Aniido-nramido-nitrophénol.  —  Dérivé  du  précédent  au  moyen  du  sulfhy- 
drate  d’ammoniaque.  —  Aiguilles  rouge-brun. 

Amîdo-carboxaniidopiiénol.  —  Aiguilles  jaune  d  or,  qui  se  forment  quand 
on  décompose  par  l’eau  le  chlorhydrate  de  l’amido-uramido-nitrophénol. 

Etc. 

Dianiidonitrophénol. 

(  Équiv.  C‘Ml'’(.4zff)^(Âz0‘)0^ 

Form.  I  46H..ôH(JAzHH.)AzHn*)Azô^(s). 

Découvert  par  M.  Griess,  qui  l’a  préparé  en  prolongeant  1  action  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque  sur  l’acide  picrique  ;  ou  mieux,  en  faisant  passer  dans  une  solution 
ammoniacale  d’acide  picrique  un  courant  prolongé  d  hydrogène  sulfuré. 

Propriétés.  —  Aiguilles  ou  lamelles  d’un  jaune  foncé,  retenant  une  molécule 
d’eau  de  cristallisation. 

Ghauffé,  il  fond  d’abord,  puis  déflagre  faiblement. 

Dérivés.  —  Les  sels  métalliques  sont  peu  stables,  ils  s’oxydent  facilement  en  se 
colorant  en  brun. 

Le  diamidonitrophénol  se  combine  également  avec  les  acides  pour  donner  des  sels 
cristallisés. 

Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  carrées. 

Le  suZ/ate  en  aiguilles  jaunâtres.  Etc. 


Cliloponitpoamidopliénol. 

„  (  Équiv.  G‘WGl(Az0*)(AzH^)02 

I  Atom.  G“ff.ôH(OCl(,)AzG^(*)AzIP(e). 

Syn.  :  Acide  nitrochlorophénamique. 

M.  Griess  a  égalemement  fait  connaître  ce  corps,  qui  ensuite  a  été  étudié  par 
M.  Armstrong,  MM.  Faust  et  Mïiller,  etc. 

Aiguilles  jaunes  retenant  |  (ffO^),  fusibles  vers  -l-i40“  (après  avoir  perdu  leur 
eau  de  cristallisation). 
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L’acide  nitreux  le  transforme  en  diazonitrochlorophénol. 

Les  sels  métalliques  sont  insolubles  et  déflagrent  par  la  chaleur. 
Le  sel  d’ammonium  et  celui  de  baryum  cristallisent. 


Dérivés  azoïques  du  phénol. 

Nous  n’avons  pas  ici  à  développer  leur  histoire.  Elle  trouvera  mieux  sa  place 
ailleurs  (Voy.  Débivés  azoïques). 

Les  dérivés  azoïques  des  phénols  sont  en  effet  des  dérivés  des  amidophénols,  les¬ 
quels  peuvent  déjà  s’envisager  comme  des  alcalis-phénols. 

Une  simple  énumération  suffira  donc  pour  établir  à  cet  égard  les  relations  les 
plus  importantes. 

On  sait  que  ce  sont  les  travaux  de  M.  Griess  qui  ont  ouvert  la  voie  et  ajouté  à 
la  science  chimique  un  chapitre  des  plus  intéressants.  En  nous  bornant  à  ce  qui 
rentre  dans  notre  cadre,  nous  trouverons  à  citer  après  lui  MM.  Kœrner,  Weselsky 
et  Benedikt,  Andreæ,  Schmitt  et  Môlilau,  Salkowski,  Wallach,  Kékulé,  Bôhmer, 
Kinish,  Schulze,  etc. 

Orthoazophénol. 

Parazopbénol. 

Azox  j-phénéiol . 

Orthodiazophénol. 

Paradiazopliénol. 

Ortliodiazoparanitrophénol. 

Oxyazobenzol. 

Pbényléne  diazopbénol. 

Toluène  diazopbénol. 

Azopbénine. 

Acide  pbénolazobenzoïque,  etc. 

Chacun  d’eux  donnant  naissance  à  de  nombreux  dérivés. 


Parmi  les  dérivés  ammoniacaux  du  phénol  devrait  figurer  encore  l’aniline  G*^H’Az 

ou  pliéiiylamîne. 

Ce  composé,  d’importance  capitale,  sera  étudié  avec  les  autres  alcalis  artificiels; 
nous  ne  faisons  que  le  mentionner  ici,  en  renvoyant  pour  tous  les  développements 
que  cette  question  comporte  à  l’article  spécial  qui  lui  sera  consacré. 
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CHAPITRE  II 


HOMOLOGUES  DU  PHÉNOL 

Les  phénols  homologues  du  phénol  ordinaire  présentent  évidemment  le  même 
degré  de  saturation,  avec  une  complexité  plus  grande  dans  la  molécule,  complexité 
inséparable  de  la  nature  du  carbure  qui  sert  de  point  de  départ. 

Les  isoméries  des  carbures  entraînent  donc  des  conséquences  du  même  ordre 
parmi  les  phénols. 

A  chaque  formule  totale  correspondront  par  suite  plusieurs  phénols  et  non  un 
seul,  sans  parler  des  alcools  aromatiques  dont  il  a  été  question  dans  les  alcools 
proprement  dits  (Voy.  Alcools  monoatomiques  non  saturés,  p.  157  et  suiv.). 


§  I 

CRÉSYLOLS 


G»H«0*. 


Syn.  :  Phénols  crésyliques.  —  Crésols,  —  Hydrates  de  crésyle. 

On  pourrait  aussi  les  désigner  sous  le  nom  de  mélhijlphénols,  car  ce  sont  en 
effet  les  homologues  supérieurs  du  phénol.  Eu  qualité  de  dérivés  bisubstitués  de 
la  benzine,  ils  peuvent  exister  sous  trois  modifications  isomériques  et  prennent  si¬ 
multanément  naissance  dans  beaucoup  de  réactions. 

C’est  seulement  dans  ces  temps  derniers  que  l’on  a  nettement  distingue  entre 
eux  les  trois  isomères. 

Extraits  du  goudron  de  houille  par  MM.  Wiliamson  et  Fairlie.  Ils  ont  été  obtenus 
synthétiquement  d’abord  par  M.  Griess,  en  faisant  bouillir  avec  de  l’eau  l’azotate 

de  diazotoluène.  i  ir  •  ' 

M.  Wurtz  les  a  ensuite  préparés  par  la  fusion  potassique  du  sel  sulfoconjugue  . 

correspondant. 

Et,  tout  récemment,  MM.Friedel  et  Grafts  ont  aussi  obtenu  un  crésylol  en  faisant 
passer  de  l’oxygène  dans  un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure  d  aluminium.^ 

Les  trois  isomères  ont  été  pour  la  première  fois  distingués  et  décrits  isolément 
par  MM.  Engelhardt  et  Latsehinoff,  qui  les  ont  désignés  par  les  trois  lettres  a, 

P,  Y,  sans  se  préoccuper  de  leur  place  dans  les  trois  séries  ortho,  méta,  para. 
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Cette  place  a  été  déterminée,  peu  de  temps  après,  par  M.  Barth,  qui  a  montré 
que  l’a — crésol  de  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  donne,  par  oxydation  en  présence 
de  la  potasse  fondante,  de  V acide  paraoxybenzoïque, 
tandis  que  le  ^-crésol,  donne  de  l’acide  salicylique  ou  orthoxyhenzoïque, 
et  le  y-crésol,  de  l’acide  métaoxybenzoïque. 

Les  crésylols  fixent  l’acide  carbonique,  en  présence  du  sodium,  comme  le  phénol 
ordinaire,  et  donnent  naissance  à  un  mélange  d’acides  oxytoluiques  ou  carbocré- 
syliques,  ou  encore  crésotiques  (MM.  Engelhardt  et  Latschinoff),  retrouvés  ensuite 
par  M.  Schall  dans  les  produits  de  l’action  combinée  du  tétrachlorure  de  carbone 
et  de  la  soude  sur  les  crésylols. 

Le  chloroforme  en  présence  de  la  soude  donne  des  alde'hydes  crésotiques 
(MM.  Tiemann  et  Schotten),  etc. 

Le  perchlorure  de  fer  les  colore  en  bleu  violet. 


ORTHOCRÉSYLOL 


(  Équiv.  C‘MP0“- 


a»/OH(‘) 


Syn.  :  Orihocrésol.  —  ^-Crésol. 

11  n’a  été  préparé  à  l’état  de  pureté  que  par  M.  Kékulé,  qui  l’a  obtenu,  en  1874, 
par  la  décomposition  du  sulfate  de  diazoorthotoluène,  ou  encore  par  celle  du  car- 
vacrol  au  moyen  de  l’anhydride  phosphorique.  11  se  dégage  en  même  temps  du 
propylène  (Voy.  p.  559).  L’éther  phospliorique  de  l’orthocrésylol  est  ensuite  décom¬ 
posé  par  la  potasse. 

L  orthocrésylol  se  rencontre  dans  le  goudron  de  houille  (M.  Ihle)  et  dans  les  pro¬ 
duits  de  putréfaction  des  matières  albuminoïdes  (M.  Baumann). 


Propriétés.  —  Cristallise  en  prismes  fusibles  à  +  SI»  bouillant  à  ISS^-lSe”. 
L  action  du  chlorate  de  potasse  et  de  l’acide  chlorhydrique  fournit  les  dérivés 
chlorosuhstitués  de  la  toluquinone. 

Dérivés.  —  Les  éthers  n’ont  pas  encore  été  étudiés  à  l’état  de  pureté. 

Les  dérivés  les  plus  intéressants  sont  fournis  par  l’acide  phtalique. 
Orthocrésolphtaléine  (MM.  Baeyer  et  Fraude). 

Elle  se  prépare  en  chauffant  l’orthocrésylol  avec  l'anhydride  phtalique  à  -+-125'’ 
en  présence  du  bichlorure  d’étain.  L’excès  de  crésylol  est  ensuite  éliminé  par  un 
courant  de  vapeur  d’eau  surchauffée,  puis  otl  dissout  dans  une  lessive  de  soude, 
enfin  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  di¬ 
lué.  MM.  Baeyer  et  Fraude  lui  donnent  pour  formule 

CIP]^ 

qui  correspond  avec  la  fonction  diphénolique  conservée  par  cette  phtaléiné. 
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Pl'opriétés.  —  üllle  se  présente  en  croûtes  cristallines  rougeâtres,  fusibles  vers 
+214“,  à  peine  solubles  dans  l’eau  chaude,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide 
acétique. 

uerivcs.  —  On  connaît  deux  éthers  diacides  de  cette  phtaléinc  ; 

h’éther  diacétique  est  amorphe.  Point  de  fusion  +  75“. 

h'éther  dibenzoïque  cristallise  en  prismes  fusibles  vers  +196“. 

Par  substitution  on  a  préparé  : 

Phtaléine  bibromée,  C“H‘“Br^0“,  obtenue  par  l’actiou  du  brome  sur  la  solution 
alcoolique  de  la  phtaléine. 

Cristaux  fusibles  à  +255“. 

Quand  on  fait  réagir  le  brome  en  grand  excès,  on  obtient  en  outre  un  acide 
brome'  de  formule  C““H“BrO®,  en  aiguilles  fusibles  à  +228“. 

Cet  acide  donne  lui-même  naissance  à  des  sels  cristallisables  et  à  des  dérivés  tels 
qu’un  chlorure  C^“H‘“Br.C10“,  etc. 


Phtalîne  de  l’orthoerésylol  (MM.  Baeyer  et  Fraude). 


Formule 


Équiv.  GWH2“0* 
Atom. 


On  l’obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  la  poudre  de  zinc  une  solution  alcaline  de 
la  phtaléine  ci-dessus. 

Propriétés.  —  Petites  aiguilles  fusibles  à  -(-218“. 

S’oxyde  facilement  pour  repasser  à  l’état  de  phtaléine. 

L’acide  sulfurique  la  transforme  en  phtalidine. 

Déri-vés.  —  Éther  diacétique  en  petits  cristaux  fusibles  à  +140“. 

Phtalîne  bibromée,  C*W®Br-0*.  Cristaux  fusibles  à  +236“. 


Phtalidine  de  l’orthocrésylol  (MM.  Baeyer  et  Fraude). 

Bésulte  du  traitement  delà  phtaline  par  l’acide  sulfurique  concentré. 

On  précipite  par  l’eau. 

Propriétés.  —Masse  amorphe  d’un  jaune  verdâtre,  soluble  dans  l’éther  avec  fluo¬ 
rescence  verte. 

Les  solutions  alcalines  sont  brunes  et  s’oxydent  en  donnant  naissance  à  la 
Phlalîdéine  de  l’orthocvésylol  (MM.  Baeyer  et  Fraude). 


Corps  amorphe  d’un  rouge  brun,  soluble  dans  l’acide  sulfurique  avec  coloration 
en  Violet  foncé. 
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MÉTACRÉSYLOL 


(Équiv.  C‘*ÎPO»- 


Syn.  :  Métacrésol, — y-Crésol. 

MM.  Engelhardt  et  Latscliinoff  ont  obtenu  ce  corps  à  l’état  pur  en  soumettant  le 
thymol  à  l'action  de  l’acide  pliosphorique. 

D’après  MM.  Tiemann  et  Schotten,  les  proportions  les  plus  avantageuses  sont 
environ  une  partie  du  thymol  pour  trois  parties  d’anhydride  pliosphorique. 

Il  se  dégage  du  propylène.  Et  l’on  a  vu  plus  haut  que  M.  Kékulé  s’est  servi  de  la 
même  réaction  pour  tirer  l’orthocrésol  du  carvacrol,  isomère  du  thymol.  Le  résidu 
de  l’opération  est  ensuite  soumis  pendant  quelques  instants  à  l’action  de  la  potasse 
fondante.  On  reprend  par  l’eau,  on  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  agite 
avec  l’éther,  qui  enlève  le  métacrésylol. 

Propriétés.  —  Liquide  incristallisable,  bouillant  à +201'’. 


DÉRIVÉS. 

Les  dérivés  ont  été  étudiés  par  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff,  qui  ont  décrit  : 

L’aeîde  sulfométacrêsylique,  dont  les  sels  de  baryum  et  de  potassium 
sont  cristallisables. 

L’éther  benzoïque,  en  cristaux  fusibles  à  +58®. 

Point  d’ébullition  vers  +300". 

L’éther  éthylique  mixte,  bouillant  vers  +190".  Etc.’ 


PARACRÉSYLOL 


1  Équiv.  „ 

--UL. 


Syn.  :  Paracrésol.  —  x-Crésol. 

C  est  le  mieux  connu  des  trois.  Il  forme  la  partie  principale  de  la  créosote,  ou 
crésol  de  la  créosote. 
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M.  Baumanii  l’a  retrouvé  dans  l’urine  des  herbivores,  et  dans  les  produits  de 
putréfaction  de  l’albumine. 

Propriétés. — Ce  corps  Cristallise  en  prismes  incolores  dont  l’odeur  rappelle  à 
la  fois  celle  du  phénol  et  celle  de  l’urine. 

Point  de  fusion  -l-  06".  Point  d’ébullition  +  202®. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l’ammoniaque,  mais 
difficilement  dans  le  carbonate  d’ammoniaque. 

Réactions.  —  L’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse  ne  donnent  pas  de 
dérivé  quinonique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  parachlorotoluène. 

L’acide  sulfurique  donne  deux  acides  sulfoconjugués  (MM.  Armstrong  etField). 


ÉTHERS 

Ils  ont  été  étudiés  par  M.  Fuchs  et  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff. 

Êtliep  acétique.  — Liquide  jaunâtre,  bouillant  à  H-  210“  (M.  Fuchs). 

Éther  benzoïque.  —  Tables  hexagonales,  fusibles  à  +  70“.  MM.  En¬ 
gelhardt  et  Latschinoff. 

Éther  éthylique.  —  Liquide  aromatique  bouillant  à -1-188“.  Densité  :  0,8744 
(M.  Fuchs). 

ün  Éther  phosphorique  neutre,  fusible  à  69“,  a  également  été  pré¬ 
paré  par  Mlle  Anna  Wolkow. 


DÉRIVÉS 


On  connaît  deux  dérivés  bromés. 

nioiiohromoparacrésol.  —  G*^H'BrO^  (MM.  Vogt  et  Henninger).  Fusible 
à  -1-  18°.  Bouillant  à  -h  220“. 

Tétrahromoparacrésol.  —  G‘*H‘Br‘0^  (MM.  Baumann  et  Brieger).  La¬ 
melles  brillantes  fusibles  à  -f- 110“. 

S’obtient  par  Faction  ménagée  de  l’eau  de  brome  sur  le  paracrésol.  Si  l’on  met 
le  brome  en  excès,  le  produit  se  convertit  en  trihromophénol. 
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IVitroparacrésoI.  —  G‘*H'’(Az0*)0^  (M.  Wagner). 

Peut  s’obtenir  par  Faction  directe  de  l’acide  azotique  à  froid  sur.  le  paracrésol 
(MM.  Armstrong  et  Thorpe). 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  H-  33“. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  Féther. 

Les  sels  alcalins  cristallisent. 


Dîrtîtrocrésol.  —  C*‘H®(Az0‘)*0^ 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à -H  84".  —  Peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  Féther. 

Les  sels  métalliques  cristallisent. 


Trinîtrocrésol.  —  C‘*H“(AzO‘)^0®. 

Découvert  par  Fairlie,  étudié  depuis  par  Duclos  et  par  MM.  Beilstein,  Kellner, 
Liebermann,  etc.  Il  porte  aussi  le  nom  d’acide  trinilrocresylique. 

Ce  composé  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  +  lOS". 

Détone  à  une  température  peu  élevée. 

Les  sels  d’ammoniaque  et  de  potasse  sont  solubles  dans  l’eau.  Par  réduction  au 
moyen  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  on  obtient  le  dmitroamidocrésol,  fusible 
à  loi"  et  dont  les  .sels  sont  peu  solubles  dans  l’eau. 


Phtaléîne  du  paracrésj  loi. 


Form. 


Équiv. 

Atom.  GW— C 
GO  —  O 


/G"HnGH=)\ 

\GW(GH^)/ 


Elle  a  été  découverte  par  MM.  Baeyer  et  Drewsen,  qui  lui  attribuent  la  formule 
atomique  ci-dessus,  laquelle  diffère  beaucoup  de  celle  de  la  phtaléine  de  Fortho- 
crésol.  On  voit  en  particulier,  d’après  cette  formule,  que  la  fonction  phénolique  a 
complètement  disparu. 

Propriétés. — Lamelles  ou  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  4-246",  insolu¬ 
bles  dans  la  potasse  et  les  acides  étendus.  Solubles  dans  l’alcool,  Féther,  la  benzine 
et  le  chloroforme. 


MM.  Baeyer  et  Drewsen  ont  également  fait  connaître  non  pas  la  phtaline  du 
paracrésylol,  mais  son  anhydride  en  cristaux  fusibles  à  +  210“. 


Aux  divers  crésylols  se  rattachent  des  éthers  sulfhydriques  ou  mercaptans  corres¬ 
pondants  (thiocre'sylols)  et  quelques  composés  analogues. 

1.  Mercaptan  orthocrésylîque.  —  (MM.  Hübner  et  Post). 

Lamelles  brillantes,  fusibles  à  -1-  15“,  bouillant  à  ■+-  188“. 

2.  Mercaptau  métacrésylîque. —  Liquide  réfringent,  bouillant  vers  190“. 

3.  Mercaptan  paracrcsylique.  —  (M.  Otto).  Lamelles  incolores  fusibles 
à  ■+-  43“,  bouillant  à  -|-  188“. 

L’acide  sulfurique  le  colore  en  bleu,  en  même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’acide 
sulfureux. 

On  connaît  en  outre  divers  composés  plus  riches  en  soufre  dérivés  du  paracré¬ 
sylol  et  (MM.  Otto  et  Schiller).  —  Le  premier  paraît  correspondre 

à  l’éther  crésylique  G2“H‘*0^  ou  dicrésylique.  11  est  fusible  à  -f-  56“  et  distille  sans 
décomposition. 


g  II 

XYLÉNOLS 

p,  (  Équiv.  G‘“H‘“0" 

(  Atom.  G“HwOouG“IP.(01P()GH=()ÔH() 

Syn.  :  Xénoh.  —  Hydrates  de  xylényle.  —  Himéthylphénols. 

Ce  groupe  comprend  les  phénols  monoatomiques  dérivés  des  divers  xylènes  ou 
diméthylbenzines.  En  vertu  des  considérations  développées  à  propos  des  carbures 
d’hydrogène,  ces  diméthylbenzines  présentent  des  isoméries  caractérisées  par  les 
dénominations  ortho,  méta,  para  (V.  cabbure  d’hydrogène). 

On  admet  donc  l’existence  de  trois  xylènes  ou  : 

Orthodiméthylbenzine. 

Métadiméthylbenzine. 

Paradiméthylbenzine. 

Chacun  de  ces  xylènes  peut  donner  naissance  à  un  ou  plusieurs  phénols  mono¬ 
atomiques.  C’est  pourquoi,  dans  les  formules  atomiques,  on  s’occupe  de  déterminer 
la  position  des  deux  groupes  méthyles.  Celle  de  l’orhydryle  restant  souvent  indécise. 

Ce  n’est  pas  tout,  en  dehors  des  diméthylbenzines  ou  xylènes  on  connaît  un  car¬ 
bure  isomère,  Yéthylbenzine,  duquel  on  peut  aussi  dériver  des  phénols  dans  lesquels 
la  substitution  des  éléments  de  l’eau  fournit  par  rapport  à  l’éthylène  des  composés 
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isomères  se  rattachant  aux  trois  séries  ortho,  méta,  para,  indiquées  ci-dessus.  On  voit 
la  complexité  des  phénomènes  prévus  par  la  théorie  et  le  nombre  considérable  des 
phénols  isomères  qui  peuvent  en  résulter. 

En  se  bornant  aux  faits  actuellement  acquis,  on  admet  quant  à  présent  l’existence 
de  quatre  phénols,  dérivant  des  xylènes  proprement  dits,  ou  diméthylbenzines,  et 
de  deux  phénols  se  rattachant  à  réthylbenzineG“H'’(G‘H'*).  Ges  deux  phénols  peuvent 
être  considérés  comme  les  dérivés  éthyliques  du  phénol  ordinaire  et  désignés  sous 
le  nom  d’élhylphénols.  Le  phlorol  paraît  être  l’un  de  ces  deux  composés. 


ORTHOXYLÉNOL 

(  Équiv.  G«H‘W. 

(  Atom. 

Syn.  :  Orlhoxênol  (M.  Jacobsen). 

S’obtient  par  la  fusion  potassique  du  sulfoorthoxylénate  de  potasse.  On  déplace 
par  l’acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui  dis¬ 
sout  le  phénol. 

Propriétés.  — Longues  aiguilles,  ou  octaèdres  volumineux  fusibles  à  -1-61'’. 
Point  d’ébullition -H  225“. 


DÉRIVÉS 

Le  sel  de  soude  cristallise  eu  aiguilles  soyeuses. 

L'orthoxylénol  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  en  donnant  un  acide  sulfo- 
conjugué  qui  colore  le  perchlorure  de  fer  en  bleu  violacé.  Get  acide  sulfoconjugué 
donne  des  sels  cristallisables  avec  la  soude,  la  baryte,  les  oxydes  de  cuivre  et  de 
zinc. 

On  connaît  aussi  le  tribronioorthox^iéool  G‘®H’llr^O\  qui  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  -|-  169°. 


MÉTAXYLÉNOLS 


P  ,  (  Équiv.  G'°H'»0^ 

atom.  e°ip(GipR)(Gff)yoii(. 


Syn.  :  Métaxénols. 

On  en  connaît  deux,  dont  l’un,  incristalllsable,  a  été  obtenu  primitivement  paf 
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M.  Wurtz,  en  même  temps  qu’un  paraxylénol,  en  soumettant  à  l’action  de  la 
potasse  fondante  l’acide  sulfoxylénique  brut  tiré  du  goudron. 

Le  second,  cristallisable,  a  été  découvert  par  MM.  Fittig  et  Hoogewerff,  qui  l’ont 
préparé  à  partir  du  mésitylène,  ce  qui  l’a  fait  ranger  dans  la  métasérie.  Ce  corps 
doit  être  rapproché  du  mésitol,  ou  mésitylénol.C“H‘-0®  formé  au  moyen  du  mési¬ 
tylène,  sans  altération  de  la  molécule  de  ce  carbure  (V.  p.  554). 


1.  —  Métaxylénol  solide 


Obtenu  d’abord  par  fusion  potassique  du  sulfomésitylénate  de  potasse,  par 
M.M.  Fittig  et  Hoogewerff.  Il  se  forme  simultanément  du  carbonate  de  potasse  par 
destruction  de  l’une  des  molécules  méthyliques. 

M.  Jacobsen  l’a  depuis  préparé  au  moyen  d’un  sulfométaxylénate  de  potasse. 

Propriétés.  —  Lamelles,  ou  longues  aiguilles  soyéuses,  fusibles  à  -H  74“,5. 
Point  de  fusion  212»-216<’. 


DÉRIVÉS 

On  connaît  comme  dérivé  le  Dîbpomométaxylénol  C‘®H®Br^O®,  qui  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  en  grandes  lames  d’un  beau  jaune,  fusibles  à-1-  176“. 

Ce  corps,  insoluble  dans  l’eau,  est  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 


2.  —  Métaxylénol  liquide 

Déeouveit  par  M.  Wurtz,  comme  on  l’a  dit  plus  haut,  il  a  été  ensuite  préparé 
par  M.  Lako,  mais  toujours  à  l’état  impur. 

On  l’obtient  pur,  d’après  M.  Jacobsen,  en  employant  uniquement  l’un  des  deux 
acides  sulfométaxyléniques  qu’il  a  étudiés  et  séparés.  C’est  l’acide  qui  cristallise  le 
plus  facilement.  Par  fusion  potassique  il  donne  le  métaxylénol  liquide. 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  incolore,  très  réfringent,  que  le  froid  ne  parvient 
pas  à  congeler.  Densité  à  0“  ;  1,0562. 

Il  bout  à  -1-  211», 5. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  il  se  mêle  en  toute  proportion  avec  l’alcool  et  Féther. 

Réactions.  —  C’est  le  seul  des  xylénols  que  la  solution  de  perchlorure  de  fer 
colore  en  bleu. 

Fondu  en  présence  du  sodium,  il  absorbe  l’acide  carbonique  et  donne  naissance 
à  un  acide  à  fonction  mixte  (M.  Wroblewski). 

Malheureusement  le  produit  reste  indéterminé,  le  métaxylénol  employé  étant  impur. 


550 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


DÉRIVÉS 

On  a  préparé  au  moyen  dn  métaxylénol  liquide  : 

Un  métaxylénolate  de  sodium  soluble  ; 

Un  éther  acétique  C^®1U(C*H*0*) .  bouillant  à  +  226»; 

Un  éther  mixte  luéth^^lmétax^lénolique  C'»IP(G»H*0») .  Liquide  bouillant  à 
+  192»; 

Deux  acides  salfoniétax;^léuoIiqnes,  isomères,  ete. 

Parmi  les  dérivés  par  substitution  nous  citerons  : 

Le  monobromométaxyiénoi  G‘»H»BrO“,  liquide  oléagineux  qui  se  décompose 
à  la  distillation. 

Le  dibroinométaxylénoi  G‘»IPBr20».  Aiguilles  fusibles  à  +  73“  ; 


Le  tribromométaxyiénoi  G*»H'Br“0^  Longues  aiguilles,  fusibles  à  +  179». 
Le  mononitrométaxylénol  G‘»tP(Az0'*)0^. 

Obtenu  en  traitant  la  solution  acétique  de  métaxylénol  liquide  par  la  quantité 
correspondante  d’acide  nitrique  fumant. 

Aiguilles  jaunes  fusibles  à  +  68», 5. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  en  lamelles  rouges. 


PARAXYLÉNOL- 


Form.  i  - 

(  Atom.  .  .  .  G»H=(GH»)(j)(GH»)(JOHg. 


Syn  :  Paraxénol. 

Découvert  par  M.  Wuriz  en  même  temps  que  le  précédent,  c’est  la  partie  cristal- 
lisable  du  produit. 

M.  Jacobsen  l’a  préparé  au  moyen  du  sulfoparaxylénate  de  potasse. 

Propriétés.  —  Gristaux  incolores,  fusibles  à  75», 

Point  d’ébullition  +  212»  environ. 

Densité  à  81»  ;  0,9709.  —  11  se  contracte  fortement  au  moment  de  la  solidi- 
ncation. 

Presque  insoluble  dans  l’eau,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Il  se  combine  à  la  soude  pour  former  un  sel  cristallisable. 


PHENOLS 
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DÉRIVÉS 


On  connaît  : 

L’éther  acétique  du  paruxylénol  .  Liquide  incolore  bouillant 

à  +  257». 

L’éther  mixte  méthylparaxyiénoiique  G“H®(GW0^) .  Liquide  incolore  bouil¬ 
lant  à +194». 

Avec  l’acide  sulfurique  il  donne  un  seul  acide  sulfoparaxylénoliqne,  cristal- 
lisable  en  lamelles,  dont  les  sels  de  soude  et  de  baryte  sont  susceptibles  de  cristal¬ 
liser,  etc. 

Par  substitution  on  a  obtenu  ; 

Le  monobromoparaxylénoi  G*»H»BrO®.  Aiguilles  flexibles,  fusibles  à  +  87». 

Le  tribromoparaxylénoi  G^irBr^O^  Aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  +  175»,  etc. 


ÉTHYL PHÉNOLS 


Form- 


Équiv.  G‘»H‘»0^ 

Atom.  G»lP(C^ff)(i)(OH)). 


Nous  plaçons  à  côté  des  xylénols  ces  deux  phénols  isomères,  qui  en  diffèrent 
par  la  présence  d’une  molécule  éthyli(jue  à  la  place  de  deux  molécules  méthyliques 
dans  le  carbure  générateur,  qui  est  V éthylbenzine,  G*H*(G‘‘^H»). 

Il  est  facile  de  prévoir  plusieurs  isomères,  que  l’on  distinguera  par  la  place  de  la 
substitution  phénolique  par  rapport  à  la  molécule  éthylique.  Deux  d’entre  eux 
sont  à  peu  près  connus. 

11  est  urgent  de  ne  pas  confondre  ces  éthylphénols  avec  le  composé  isomère  le 
phénétol  ou  éther  mixte  éthylphénylique ,  dans  lequel  sont  intéressées  à  la  fois 
les  deux  fonctions  alcooliques  des  deux  alcools  générateurs  (V.  p.  478). 

De  ces  deux  éthylphénols  le  premier  a  été  découvert  par  MM.  Fittig  et  Kicsow. 
On  le  rattache  à  la  paraserie  en  raison  de  l’acide  éthyloxybenzoïque  qu’il  fournit 
en  présence  de  l’acide  carbonique  et  du  sodium  (MM.  Beilstein  etKuhlberg).  Le 
■second  est  le  phlorol,  qui  paraît  se  rattacher  aussi  à  l’éthylbenzine. 

Pour  certains  observateurs  le  phlorol  serait  identique  avec  le  métaxyléno 
liquide. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


ÉTHYLPHÉNOL 


Form. 


Équiv. 

Atom.  G'PP(G^H'>)(i)(ÔIl(«). 


Syn.  ;  Paraéthylphénol. 

On  l’obient  par  l’action  de  la  potasse  fondante  snr  l’acide  sulfoéthylben- 
zinique. 

Propriétés.  —  Gi'os  cristaux  prismatiques  incolores,  fusibles  à  4-  48“.  Point 
d’ébullition  +  211“. 

L’odeur  rappelle  celle  du  phénol.  Il  se  liquéfie  presque  instantanément  au  contact 
de  l’eau,  bien  qu’il  y  soit  peu  soluble. 

Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  l’éther. 


DÉRIVÉS 

Chauffé  avec  1  acide  phosphorique  anhydre,  il  se  transforme  en  éther  phos- 
phorique  du  phénol,  et  il  se  dégage  de  l’éthylène. 

En  présence  du  sodium  et  de  l’acide  carbonique  il  donne  un  acide  à  fonction 
mixte,  homologue  de  l’acide  salicylique  et  dont  la  formule  est  G‘“H‘“0“. 

Le  brome  fournit  un  dérivé  substitué  : 

Le  tétrabromo  éthylphénol  C^IPBriOL 


PHLOROL 


Syn.  :  Alcool  phlorylique. 

M.  Marasse  l’a  extrait  de  la  créosote  du  goudron  de  hêtre.  On  l’obtient  aussi  par 
voie  indirecte  en  décomposant  par  la  chaux  le  phlorétate  de  baryte,  à  l’aide  de  la 
chaleur. 

Propriétés.  —  C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  -H  220“. 

Densité  à  +  12“  ;  1,0374. 

Un  phénol  identique,  ou  isomère,  est  contenu  à  l’état  d’éthers  neutres  méthy- 
lique  et  isobutylique  dans  l’essence  de  la  racine  d’arnica.  Ce  phénol  bout  à  4-  224“ 
^m"s'  le' soumet  à  une  réfrigération  énergique 
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§  III 

PHÉNOLS 


On  sait  que  plusieurs  carbures,  homologues  de  la  benzine,  répondent  à  la  for¬ 
mule  sans  parler  du  mésitylêne,  qui  pour  certains  chimistes  n’est  autre 

chose  qu’une  triméthylbenzine  tandis  que  pour  d’autres  il  constitue  le  noyau  d’une 
série  à  part.  (Yoy.  Carbures  D’iiYDROGÈîiE.) 

Dans  tous  les  cas,  la  théorie  prévoit,  pour  chacun  de  ces  carbures,  ou  cumènes 
un  dérivé  phénolique.  De  là  un  groupe  de  phénols  cuméniques  ou  cumophénols. 

Leur  étude  est  peu  avancée. 


CUMOPHÉNOLS 


Form. 


Équiv.CiWW. 

.4tom. 


Syn.  :  Oxy cumènes. 
On  en  a  décrit  trois  : 


d.  ORTHOCÜMOPHÉNOR 

Obtenu  par  la  fusion  potassique  du  sulfo-orthocuménate  de  potasse  (M.  Spica). 
Propriétés.  —  C’est  un  liquide  qui  bout  à  -h  218“. 

Son  éther  éthylique  mixte  C*“H“(G'‘H®0“)  bout  à  -1-213“,  et  l’oxydation  le  con¬ 
vertit  en  deux  acides  distincts,  dont  l’un  est  fusible  à  -1-194“. 


2.  CÜMOPHÉNOL  SOLIDE 

{Paracumophénol?)  Entrevu  par  H.  Muller  en  1869,  étudié  plus  complètement 
par  MM.  Paterno  et  Spica  en  1 877. 

Se  prépare  au  moyen  du’sulfocuménate  isomère  du  précédent. 

Propriétés.  —  Fusible  à  -l-61“,  bouillant  à  -p  228“. 

Son  éther  acétique  C‘“H*“(C*H*0*)  bout  à  -1-  244“. 

Densité  à  0“  ;  1,026. 

L'éther  méthylique  mixte  C“H‘“(G^H*0^)  bout  à  -l-214“. 
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L’oxydation  le  transforme  en  acide  anisique. 

h'éther  éthylique  mixte  C‘«H«(G*H“02)  bout  à  -f-  220“.  Par  oxydation  il  donne 
de  Vacide  éthylparaoxybenzoïque. 


3.  PSEÜDOCUMOPHÉNOL 

Syn.  :  Pseudocuménol  (M.  Reuter).  Se  prépare  en  traitant  le  sulfopseudociimé- 
nate  de  potasse  par  la  potasse  fondante. 

Propriétés.  —  Aiguilles  fusibles  à  +  69“.. 

Point  d’ébullition  +  240“. 

Peu  soluble  dans  l’eau.  Soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Dérivés.  —  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  change  en  acide  oxylique. 

L’acide  sulfurique  donne  un  acide  sulfoconjugué  cristallisable. 

Le  brome  fournit  deux  dérivés  substitués. 

iHonobramopseudocninénol  C*®H“BrO®.  —  Aiguilles  incolores  fusibles  à  32 
bouillant  à  +25“. 

Dibromopseudocuménol  C‘®H*“Br^O^  —  Aiguilles  fusibles  à  +150“.  Soluble 
dans  l’alcool. 


§  IV 

PHÉNOL  MÉSITYLÉNIQÜE 

F.™. 

,  (  Atora.  G“H‘^ôou  G“IP(GfP)='ÔIl 

Syn.  :  Mésitylol.  —  Mésitol.  —  Oxymésitylène. 

Ce  composé  est  plutôt  un  type  à  part  qu’un  phénol  proprement  dit. 

11  s’obtient  en  décomposant  par  l’eau  bouillante  le  sulfate  de  diazomésitylène, 
ou  encore  par  la  fusion  potassique  du  sulfomésitylénate  de  potasse,  réactions  paral¬ 
lèles  comme  on  voit  à  celles  qui  donnent  naissance  au  phénol  ordinaire,  mais  qui 
partent  du  mésitylène,  c’est-à-dire  de  l’allylène  tricondensé. 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  cristallisable,  fusible  à  +  68-69“,  bouillant  aux 
environs  de  +  220“. 

Soluble  dans  1  alcool,  1  éther  et  la  benzine,  il  se  laisse  entraîner  à  la  distillation 
pari  a  vapeur  d’eau. 

Il  se  dissout  dans  les  solutions  alcalines,  d’où  les  acides  le  précipitent. 
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Dérivés.  —  Il  fournit  avec  l’alcool  métliylique  un  éther  mixte  bouillant  à  200- 
203». 

Traité  en  solution  acétique  par  le  brome,  il  donne  un  dérivé  substitué,  le  mono- 
bromomésitylol  (G*»H“BrO®),  fusible  à  -|-80»  (MM.  Biedermann  et  Ledoux). 

D’après  M.  Jacobsen,  la  potasse  fondante  l’oxyde  avec  formation  à'acide  ortho- 
oxymésitylénique. 


g  V 


PHÉNOLS  GYMÉNIQÜES 


Form. 


Équiv. 

Afom. 


Syn.  :  Cymophénols. 

Trois  isomères  actuellement  sont  connus  ; 

1“  Le  thijmol  de  l’essence  de  thym  (M.  Lallemand). 

2“  Le  carvacrol  de  l’essence  de  cumin  (M.  Schweizer). 

5“  Le  carvol,  dont  la  nature  et  les  relations  sont  encore  peu  connues,  mais  qui, 
dans  certaines  conditions,  et  notamment  en  présence  de  la  poudre  de  zinc,  fournit 
du  cymène  (M.  Arndt). 

Ces  trois  corps  sont,  en  outre,  isomériques  avec  l’alcool  cuminique  (Y.  p.  164). 

La  constitution  des  deux  premiers  termes  du  groupe,  le  tymol  et  le  carvacrol  est 
mieux  connue. 

On  sait  que  tous  deux  dérivent  d’un  cymène,  et  que  tous  deux,  traités  par  l’acide 
phosphorique,  donnent  du  propylène  et  un  phénol  crésylique.  On  admet  donc  que 
ce  sont  des  méthylpropylphénols. 

D’autre  part,  le  cymène  dont  il  s’agit  étant  la  paraméthylpropylbenzine  pour  les 
auteurs  qui  emploient  la  notation  atomique,  le  tymol  sera  représenté  par  : 

G.ÔIi 

/  ^ 

H.e  G.G-’H’' 

GIP.G  è.H 
GH 

et  le  carvacrol  devient  : 

G.ÔH 

/ 

HG  G.  GIP 
GMF  G  G.  II 

GH 

Le  thymol  fournit  le  métacrésylol  ;  le  carvacrol  au  contraire  donne  de  l’oiibo- 
crésylol. 
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THYMOL 

Le  thymol  a  été  extrait  de  l’essence  de  thym  (Thymus  serpyllum)  en  premier 
lieu  par  M.  Doveri,  mais  c’est  M.  Lallemand  qui  l’a  préparé  à  l’état  de  pureté  et 
qui  en  a  décrit  les  principaux  dérivés. 

Retrouvé  dans  l’essence  de  Monarda  punctata  par  M.  Arppe,  et  dans  celle  de 
Ptychotis  ayowan  par  M.  Stenhouse,  son  étude  a  été  récemment  développée  par 
Mil.  Engelhardt  et  Latschinoff,  Carstanjen,  H.  Müller,  etc. 

Préparation.  —  Le  thymol  se  dépose  parfois  spontanément  au  sein  de  l’essence 
de  thym,  dont  il  constitue  environ  la  moitié. 

Pour  le  séparer  du  cymène  et  du  thymène,  qui  l’accompagnent  dans  cette 
essence,  on  l’agite  avec  une  solution  de  soude  caustique  qui  s’empare  du 
thymol. 

Cette  solution  alcaline  étendue  est  ensuite  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique. 
Le  thymol  se  sépare  d’abord  à  l’état  liquide,  mais  bientôt  il  se  prend  en  masse 
cristalline. 

On  exprime,  et  l’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

^  Propriétés.  —  Prismes  rhomboïdaux  obliques,  ou  tables  rhomboïdales  dont 
l’odeur  rappelle  celle  de  l’essence. 

La  saveur  est  piquante  et  légèrement  poivrée. 

Point  de  fusion  +44'’.  11  présente  fréquemment  le  phénomène  de  la  surfusion. 

Le  point  d’ébullition  est  à  +  230". 

Le  thymol  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide 
acétique  cristallisable. 

On  l’emploie  fréquemment  en  thérapeutique  comme  antiseptique,  et  succédané 
du  phénol. 

Réactions.  Le  thymol  se  combine  aux  alcalis  ;  et  ces  combinaisons  sont  assez 
facilement  solubles  dans  l’eau,  comme  leurs  analogues  les  phénols  alcalins. 

L’acide  phosphorique  anhydre  transforme  le  thymol  en  métacrésylol  avec  déga¬ 
gement  de  propylène. 

Le  perchlorure  de  fer  fournit  du  dithymol  C‘"IP“0*  fusible  à  -I-  162". 

L  acide  carbonique  agissant  sur  le  thymol  en  présence  du  sodium,  donne  nais¬ 
sance  à  de  l’acide  thymolique  G^'H^O",  qui  est  au  thymol  ce  que  l’acide  salicylique 
est  au  phénol. 


DÉRIVÉS  ÉTHÉRÉS 


L’acide  sulfurique  donne  avec  le  thymol  des  acides  sulfoconjugués  (M.  Lalle¬ 
mand),  qui  ont  été  distingués  et  isolés  par  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff. 
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On  connaît  donc  jusqu’à  présent  trois  acides  sulfothymiques  et  un  acide  disulfo- 
thymique.  Ce  sont  ; 

L’acide  a-sulfotliymiqne  ; 

L’acide  jî-suifo thymique  G®'’îL^(S^H^0®)  ; 

L’acide  7-  sulfothymiquc 

Ce  dernier  s’obtient,  en  même  temps  que  l'acide  disuifotiiymiqne,  quand  on 
traite,  à  100^  le  thymol  par  l’acide  sulfurique  fumant.  Ces  acides  sulfoconjugués 
donnent,  par  oxydation,  la  thymoquinone  ou  thymoïle  de  M.  Lallemand. 

En  outre,  quand  on  traite  par  l’acide  sulfurique  concentré  le  thymol  dissous 
dans  l’acide  acétique  cristallisahle,  on  obtient  un  acide  sulfoacétothymoliqnc  ou 
suifoacétothymique  C^“H“(C^1P0*) (S^IPO®)  (M.  Lallemand),  qui  est  le  type 
de  composés  analogues  dans  lesquels  les  éléments  de  l’acide  acétique  sont  rem¬ 
placés  par  ceux  de  l’acide  benzoïque  ou  de  différents  alcools  (méthylique,  éthyli¬ 
que,  amylique,  etc.). 

Ces  divers  acides  fournissent  tous  des  sels  cristallisables. 

L’acide  phosphorique  donne  naissance  à  un  cther  phosphoriqne  neutre  cristal- 
lisable,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  vers  59". 

Le  thymol  se  combine  aussi  aux  acides  organiques  pour  former  des  éthers.  Nous 
citerons  : 

L’cther  acétique  du  thymol  OU  acétyl-thymol  C""H“(C*11*0*).  (M.  Pateriio). 
—  Liquide  incolore,  bouillant  vers  +245".  Densité  à  0"  :  1,009. 

L’cther  benzoïque  du  thymol  OU  benzoylthymol.  C""H‘"(C“H"0*).  Masse  cris¬ 
talline  fusible  vers  35". 

Etc. 

Le  thymol  se  combine  aux  alcools  de  la  série  grasse  : 

Le  premier  exemple  de  ces  éthers  mixtes,  l’éthylthymol  C*"H‘"(G‘H®0®)  a  été 
décrit  par  M.  Jungfleisch,  qui  l’a  obtenu  en  faisant  réagir  l’éther  iodhydrique  sur 
le  thymol  sodé. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’une  saveur  brûlante,  plus  léger  que  l’eau,  dans 
laquelle  il  est  insoluble. 

Point  d’ébullition  +  222". 

11  est  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Depuis,  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  ont  fait  connaître  le  méthylthymol 
C-"H‘^(C"H*0^).  Liquide  huileux,  d’une  saveur  brûlante,  bouillant  vers  216". 

Densité  à  0",  0,954. 

L’amyithymoi  C^"1P"(C*"H*®0").  —  Liquide  huileux,  insoluble  dans  l’eau. 

Point  d’ébullition  -+  240"  environ. 


DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS 


La  plupart  ont  été  découverts  par  M.  Lallemand. 
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Voici  les  principaux  ; 

Trîchlorothymol  —  Prismes  jaunes,  clinorhombiquts,  inso¬ 

lubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Point  de  fusion 

Pentachlorothymol  —  Gristaux  durs,  incolores,  fusibles 

à  -f  98». 


Pentabromothymol  G®»lPBr®0^.  —  Gristaux  solubles  dans  l’étber. 

Nitrosotbymol  G^''ll‘®(Az0’^)0*.  —  (M.  R.  Scbiff). 

S’obtient  en  traitant  le  tbymolate  de  potasse  par  l’azotite  et  l’acide  sulfurique 
dilué. 

Petites  aiguilles  fusibles  à  +  155»,  insolubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  nitrosotbymol  se  combine  aux  alcalis  pour  donner  des  sels  cristallisables  mais 
peu  stables. 

Traité  en  solution  étbérée  par  l’acide  azoteux,  puis  par  l’acide  sulfurique,  il 
fournit  du  sulfate  de  diazotliymol,  composé  stable  et  susceptible  de  cristalliser. 

Mononifrothymol  G®»H‘»(Az0*)0^  (M.  R.  Scbiff).  —  S’obtient  en  chauf¬ 
fant  au  bain-marie  le  nitrosotbymol  en  solution  alcaline  avec  du  prussiate  rouge 
de  potasse. 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  -t-157». 

Diiiitrothymol  G“lP®(Az0‘)'^0®.  —  Se  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  azo¬ 
tique  sur  les  acides  sulfothymoliques  en  solution  aqueuse. 

Masse  cristalline  fusible  vers  -1-55». 

Trînîtrotliymol  G-»H“(Az0‘)^0®.  —  Produit  par  l’action  de  l’acide  azotique 
sur  le  dinitrothymol  dissous  dans  l’acide  sulfurique. 

Belles  aiguilles  d’un  jaune  citron,  fusibles  à  -j-lil.  Solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  encore  plus  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  trinitrothymol  forme  avec  les  alcalis  des  sels  solubles  et  cristallisables. 


Notons  enfin  la  formation  aux  dépens  du  thymol,  sous  l’influence  du  persulfure 
de  phosphore,  de  cymène  G^»H“,  et  d’un  composé  sulfuré  le  thiotbymol 
GnP'*S^  (M.  Fittica). 

G’est  un  corps  liquide  bouillant  vers  H-  235»* 


L’action  combinée  du  cbloral  et  de  l’acide  sulfurique  sur  le  thymol  fournit  du 
dilhymyltricliloréthaneü'''WX\^0'^  (M.  Jæger). 


PHÉNOLS. 


550 


CARVACROL 


Syn.  ;  Crjmophénol.  —  Thymol-p.  —  Cymol.  —  Oxycumène.  —  Campho- 
créosote. 

Il  a  été  découvert  par  Scliweitzer  dans  l’essence  de  carvi,  où  il  se  rencontre  à 
côté  du  carvol,  son  isomère,  et  d’un  carbure  d’hydrogène  le  carvène  C“H“. 

D’autre  part  la  camphocréosote  de  Clans,  obtenue  par  l’action  de  l’iode  sur  le 
camphre  à  haute  température,  est  identique  avec  le  carvacrol,  d’après  Schvveitzcr. 

Ultérieurement  MM.  11.  Muller  et  Pott  ont  dérivé  du  cymène  du  camphre  un 
acide  sulfoconjugué  qui  leur  a  donné,  par  fusion  potassique,  un  phénol  pour  lequel 
M.  Pott  a  proposé  la  dénomination  de  ^-thymol. 

Finalement  MM.  Kékulé  et  Ileischer  ont  identifié  les  trois  corps  en  question  sous 
le  nom  de  cymol,  dont  ils  ont  fait  connaître  les  réactions  principales. 

Propriétés.  —  C’est  unc  huile  épaisse,  dont  l’odeur  riippelle  (telle  du  cuir  de 
Russie. 

Point  d’ébullition  +  230-252“. 

Réactions.  —  Le  cymol  se  dissout  lentement  dans  l’acide  sulfurique,  h’acide 
sulfoconjugué  qui  en  résulte  donne  par  oxydation  la  même  thymoquinone  que 
celle  qu’on  dérive  du  thymol. 

L’acide  phosphorique  anhydre  donne  du  propylène  et  de  Vorthocrésol. 

Le  sodium  et  l’acide  carbonique  fournissent  un  isomère  de  l’acide  thymotique, 
l'acide  carvacrotinique,  en  aiguilles  longues  et  fusibles  à  134“. 

Enfin  le  persulfure  de  phosphore  donne  naissance  à  du  cymène  et  du  thiocymoi 
isomère  du  thiothymol. 

Ce  thiocymol,  découvert  par  M.  Flesch,  a  été  étudiée  par  MM.  Rodenburg, 
Kékulé  et  Fleischer,  Bechler,  etc. 

C’est  un  liquide  réfringent  bouillant  vers  +235“. 

Densité  0,995.  Il  se  combine  aux  métaux  et  en  particulier  avec  le  mercure. 

M.  Paterno  a  fait  connaître  deux  éthers  du  cymol  : 

V éther  acétique  ou  acétyl-cymol  C®“IP^(CMF'0‘). 

Liquide  incolore,  bouillant  à  -f  246“. 

Densité  à  0“  :  1,01. 

Et  l'éther  méthylique  mixte,  ou  méthylcymol  C“IU^(CMÙ0^),  que  Facide  sulfu¬ 
rique  transforme  en  acide  sulfométhylcymolique. 
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Découvert  par  Voelkel  dans  l’essence  de  carvi,  d’où  on  le  retire  en  profitant  de  la 
combinaison  cristallisée  qu’il  forme  avec  l’acide  sulfhydrique. 

Propriétés.  —  C’est  un  corps  liquide  bouillant  vers  -J-  SSO”. 

Densité  à  -l-20*>  :  0,953  (M.  Varrentrap). 

Réactions.  —  L’anhydride  phosphorique  le  transforme  en  carvacrol  et,  en 
présence  du  protosulfure  de  phosphore,  il  y  a  production  de  cymène. 

Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  deux  carbures  d’hydrogène  ; 

L’un,  bouillant  à  +173",  répond  à  la  formule  G“ID"; 

L’autre,  bouillant  à  +178",  paraît  identique  avec  le  cymène  C""H“  (M.  Arndt). 

Dérivés.  —  Le  cai’vol  se  combine  à  l'acide  sulfhydrique  pour  donner  le  suif- 
hydrate  de  carvûl  C""H’'*0".HS,  en  longues  aiguilles  satinées,  volatiles  sans  dé¬ 
composition. 

En  outre,  l’existence  d’un  sulfhydrate  de  sulfocarvol  C""II**S*.HS,  qui  a  été  aussi 
décrit,  conduirait  à  admettre  un  thiocarvol,  identique  ou  isomère  avec  le  thiocymol 
et  le  thiothymol,  dont  la  composition  est  la  même. 

D’ailleurs  le  persulfure  de  phosphore  donne  du  thiocymol. 
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CHAPITRE  III 


PHÉNOLS  MONOATOMIQUES  NON  SATURÉS 


GÉNÉRALITÉS 

Nous  réunissons  dans  ce  chapitre  les  phénols  monoatomiques  dérivés  de  carbures 
moins  saturés  que  la  benzine  et  ses  homologues.  On  a  vu  dans  les  Généralités  les 
réserves  qu’il  convient  de  poser  à  cet  égard. 

Les  phénols  monoatomiques  dérivés  des  homologues  de  la  benzine  répondent  à 
la  formule  générale. 

Ce  sont  le  phénol,  et  ses  homologues,  que  nous  venons  de  décrire  dans  les  denx 
chapitres  qui  précèdent. 

Nous  passerons  en  revue  dans  ce  troisième  chapitre  les  phénols  moins  saturés, 
en  les  rangeant  en  familles  de  moins  en  moin  riches  en  hydrogène. 

Nous  aurons  ainsi  : 


§  I.  Phénols.  0^.  Ex.  :  Anol . 

g  II.  Phénols.  C®“II-‘*-“0^  Ex.  : . 

§  III.  Phénols.  Ex.  :  Naphtylols . C^»11®0. 

§  lY.  Phénols.  Ex.  : . 

§  V.  Phénols.  Ex.  :  Pyrocresols . 


§  VI.  Phénols.  G^''IP“-‘*0®.  Ex.  :  Anthrols.  Phénanthrols. 

Etc. 

Dans  le  sixième  groupe  :  phénols  dérivés  de  l’anthracène  et  du  phénanthènc 
on  trouvera,  a  cote  des  anthrols  ou  composés  phénoliques  dérivés  de  l’anthracène, 
un  alcool  isomère,  mais  dénaturé  différente,  l’anthranol  de  MM.  Liebermannet  Topf. 

Nous  avons  exposé  dans  les  Généralités  les  raisons  pour  lesquelles,  afin  de 
ne  pas  déroger  aux  habitudes,  nous  laissons  parmi  les  dérivés  anthracéniques  cet 
alcool,  dont  la  véritable  place  est  dans  la  série  des  alcools  ordinaires,  où  il  con¬ 
stitue  en  quelque  sorte  le  type  d’un  groupe  nouveau,  celui  des  alcools  aromatiques 
authracéniques,  correspondant,  sinon  parallèle,  à  celui  des  alcools  aromatiques  ben- 
zéniques,  dont  l’alcool  benzylique  est  le  terme  le  plus  connu. 

De  même  aussi,  nous  laissons  dans  le  même  groupe  l’hydrocarpol  G=*fP“0^  de 


M.  Oudemans,  que  sa  formule  classe  à  côté  des  naphtylols,  mais  qu’il  ne  paraît 
guère  possible  de  séparer  du  métlianthrol,  lequel  appartient  au  groupe  anthracé- 
nique. 


La  classllication  adoptée  dans  ce  chapitre  ayant  surtout  pour  objet  de  ne  pas  sé¬ 
parer  les  dérivés  d’un  même  carbure  d’hydrogène,  on  voit  que  la  déroo-ation 
ci-dessus  est  plus  apparente  que  réelle.  ° 
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moL 


Formule  S  C‘W(H^0^) 


D’après  M.  Ladenburg  l'anéthol  de  Gerhardt  est  l’éther  méthylique  d’un  phénol 
dérivé  du  phénylpropylène,  aurpiel  il  a  donné  le  nom  d’anol. 


CiW».  .  .  . 


Phénylpropylène. 

Anol. 

Anéthol. 


Préparation.  —  On  soumet  l’anéthol  à  l’action  de  la  potasse  fondante,  vers 
200".  Il  y  a  formation  simultanée  d’acide  paraoxybenzoïque  et  d’anol.  On  épuise 
par  l’eau,  on  déplace  l’anol  par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  recristallise  à  plusieurs 
reprises  dans  l’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Tables  blanches,  fusibles  à  93",  distillables  vei s  250",  so¬ 
lubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 
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Aucun  phénol  nettement  caractérisé  ne  répond  à  la  formule  ci-dessus . 


564 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


g  ni 

PHÉNOLS 


PHÉNOLS  NAPHTYLIQÜES. 

QMRSO^. 

Syn.  :  Naphtylols.  —  Naphtols. 

La  naphta'ine,  comme  la  benzine,  est  susceptible  de  donner  naissance  à  des  dé¬ 
rivés  alcooliques  qui  prennent  place  parmi  les  phénols  pour  des  raisons  du  même 
ordre  que  celles  qui  ont  été  développées  à  propos  de  la  séparation  des  alcools  pro¬ 
prement  dits  et  des  phénols. 

La  naphtaline  en  effet  est  à  peu  de  chose  près  un  carbure  polyacétylénique 

(G»H^)=_IP  =  C^»IF. 

Et  trois  de  ces  molécules  acétyléniques  paraissent  former  un  noyau  benzine,  les 
deùx  autres  étant  susceptibles  d’éprouver  des  réactions  d’ordre  différent. 

C’est  ainsi  que  l’oxydation  donne  facilement  Yacide  phtalique,  ou  benzino-dicar- 
bonique,  point  de  contact  entre  la  benzine  et  la  naphtaline  qui  établit  notamment 
l’existence,  dans  le  groupe  naphtalique,  d’un  noyau  benzinique,  d’où  résulte  en  défi¬ 
nitive  la  nature  phénolique  probable  des  alcools  dérivés  de  la  naphtaline. 

Là  donc  se  trouve  un  point  de  départ  qui  permet  d’établir  des  formules  plus  ou 
moins,  rationnelles,  symétriques,  et  rendant  compte  des  faits  actuellement  connus. 
Mais  on  sait  que  cela  n’entre  pas  dans  le  cadre  habituel  de  l’école  équivalentaire, 
et  s’écarte  trop  des  équations  génératrices. 

D’ailleurs,  ces  formules  seraient  à  peu  de  chose  les  mêmes  que  celles  que  l’on 
emploie  dans  la  notation  atomique,  depuis  les  travaux  de  M.  Graebe.  (Voir,  pour 
les  détails,  Carbures  d’hydrogène)  . 

Rappelons  ici  les  données  essentielles. 

La  formule  atomique  de  la  naphtaline  étant  jusqu’à  nouvel  ordre  : 

GMR  — G®-C#, 

ou  encore  ; 

GH  GH 

pHG  G  GHp 

I  II  I 

8HG  G  GH  P 

^  \  ^ 

GH  GH 

On  voit  immédiatement  que  les  8  hydrogènes  sont  partagés  en  deux  groupes  dif¬ 
férents  composés  chacun  de  4  hydrogènes  (a  ou  p)  semblablement  situés. 
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Suivant  donc  que  la  substitution  aura  lieu  dans  le  groupe  a,  ou  dans  le  groupe  p, 
les  dérivés  seront  identiques  ou  dissemblables. 

Et  les  isoméries  se  déduisent  immédiatement  de  ces  considérations. 

En  ce  qui  concerne  les  phénols,  on  voit  de  suite  qu’il  y  aura  deux  naphtylols,  le 
naphtylol-a  et  le  naphtylol-p. 

Une  interprétation  analogue  serait  applicable  à  la  formule  équivalentaire 
[C*(G‘H')^(G»H^)^]  ou  (G‘H^)^G*(G‘H’f , 
qu’il  est  facile  de  développer  hypothétiquement  en 

G‘tP  )  (  G‘H* 

G*1P  j  (  G*1P 

qui  présenterait  beaucoup  d’analogie  avec  la  formule  atomique,  tout  en  mettant  en 
évidence  l’origine  polyacétylénique  du  composé,  et  ne  préjugeant  rien  de  ce  qu’on 
ignore. 


Le  premier  naphtylol  connu  a  été  découvet  par  M.  Griess,  qui  l’a  obtenu  en  sou¬ 
mettant  à  l’action  de  l’eau  bouillante  X  azotate  du  diazonaphtol. 

G^WAz^AzO'H  -4-  IPQs  ==  G“H«0-2  +  2Az  -i-  ÂzO'H. 

Azotate  de  diazonaphtol.  Naphtylol. 


Ge  corps  fut  ensuite  préparé  par  M.  Wurtz  et  par  M.  Dusart,  en  partant  de 
l’acide  sulfoconjugué  de  la  naphtaline  traité  par  la  potasse  fondante.  Mais  le  produit 
initial  n’étant  pas  homogène,  ainsi  que  M.  Merz  l’a  fait  voir,  chacun  des  deux  acides 
sulfoconjugués  donne  naissance  à  un  phénol  différent,  et  l’un  de  ces  naphtylols  est 
identique  avec  le  composé  découvert  par  M.  Griess,  l’autre  est  isomère. 

C’est  ce  qui  résulte  des  observations  de  M.  Schœffer,  auquel  il  faut  également 
faire  remonter  les  deux  désignations,  actuellement  adoptées,  de  naphtylol-a,  ou 
a-naphtol,  et  naphtylol-^  ou  p-naphtol. 

Conformément  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  la  notation  atomique  leur  assigne  les 
formules  suivantes  : 


GH 

GH 


GH  GOH 

a-Naphtol. 


ï  GH 
G  GH 


'g/  Gtf 

P-Naphtol. 


GOH 


H  est  inutile  d’insister  ici  sur  ce  que  ces  formules  schématiques  ont  d’incer¬ 
tain  à  l’heure  actuelle. 

Nous  nous  sommes  expliqués  sur  ce  point  dans  les  Géhéralités.  Ce  sont  des 
solutions  simplement  approchées  du  problème. 
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NAPHTYLOL-a 


„  I  Équiv.  :  ou 

l  Atom.  :  ou  G“H’.Ô1I. 


Syn.  :  a-Naphtol. 

C’est  le  phénol  naphtylique  découvert  par  M.  Griess. 

Préparation.  —  On  le  prépare,  soit  au  moyen  du  nitrate  de  diazonaphtahne, 
procédé  qui  a  servi  à  la  découverte  et  qui  fournit  le  produit  pur,  à  condition  de 
partir  de  V «.-naphtylamine  ;  soit  par  fusion  avec  la  potasse,  de  l’a-sulfonaphtalinate 
de  potasse. 

Plus  récemment,  il  a  été  obtenu  par  M.  Grimaux  à  partir  du  tétrachlorure  de 
naphtaline,  et  en  dernier  lieu  par  MM.  Fittig  et  Erdmann,  dans  la  distillation  sèche 
de  l'acide  phénylisocrotonique. 

Propriétés.  —  Ce  composé  cristallise  en  prismes  monocliniques  incolores. 
Densité  à  4“  :  1,224. 

Point  de  fusion,  4-  94»;  point  d’ébullition,  +  280». 

Presque  insoluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante;  il  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

ffiéactiojBs.  —  Les  réactions  se  rapprochent  de  celles  des  phénols. 

.  La  solution  de  chlorure  de  chaux  donne  une  coloration  violette.  Un  copeau  de 
sapin  imprégné  d’une  solution  chlorhydrique  de  naphtylol-«,  puis  exposé  à  la 
lumière  solaire,  devient  vert,  puis  hrun. 

Quand  on  chauffe  à  150»,  en  présence  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  sulfurique, 
on  obtient  une  laque  rouge  que  l’ammoniaque  verdit. 

Le  perchlorure  de  fer  produit  dans  la  solution  aqueuse  un  trouble  opalescent,  et 
bientôt  un  précipité  rouge  violet  d’a-dinaphtol  G*»1P*0‘  (M.  Dianin), 

En  présence  de  1  acide  sulfurique,  l’aldéhyde  benzoïque  se  combine  avec 
l’a-naphtol  d’après  l’équation  suivante  : 

2(C»H»0^)  +  2(G^»H»0^)  (M.  Baeyer). 


ÉTHERS 


^  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  dilué,  le  naphtylol-a  donne  : 

Véther  dinaphtylique  C*»H“OL 

Les  éthers  proprement  dits  forment  une  série  de  composés  analogues  aux  éthers 
correspondants  du  phénol  ordinaire.  Nous  citerons  seulement  les  suivants  : 
h  éther  niéthylique  (MM.  Lieherman  et  Hagen)  ; 
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h' éther  éthylique  (M.  Schœffer); 
L'éther  acétique  (M.  Maikopar); 
L'éther  benzoïque  (M.  Maikopar)  ; 
L'éther  phosphorique  (M.  Schœffer)  ; 
L'éther  phtalique  (M.  Grabowskl),  etc. 


DÉRIVÉS 

Mentionnons  simplement  les  acides  sulfaconjn$;nés  de  l’a-naphtol. 

On  en  connaît  un  assez  grand  nombre.  Ils  ont  été  obtenus  à  l’origine  par 
M.  Schœffer.  Suivant  la  proportion  d’acide  sulfurique,  et  la  température  à  laquelle 
s’effectue  la  réaction,  l’a-naphtol  se  combine  avec  une,  deux  ou  même  trois  mo¬ 
lécules  sulfuriques. 

Les  deux  derniers  acides  sulfoconjugués  s’obtiennent  plus  commodément  en 
ajoutant  de  l’acide  sulfurique  fumant.  Ils  sont  susceptibles  de  donner  des  dérivés 
nitrés,  nitrosés,  amidés,  nitrés  et  amidés,  etc.,  parmi  lesquels  il  est  facile  de 
concevoir  la  possibilité  de  nombreux  isomères. 

En  outre,  M.  Maikopar  a  obtenu  deux  acides  sulfoconjugués  au  moyen  de  l’éther 
éthylique  de  l’a-napbtylol. 


Plitaïéîne  du  naphtol. 


Avant  de  passer  aux  dérivés  substitués  du  naphtol,  nous  signalerons  la  phtaléine 
du  naphtol,  ou  plutôt  son  anhydride,' qu’on  obtient  en  chauffant  l’anhydride  phta¬ 
lique  avec  le  naphtol.  Ce  corps  appartient  à  une  série  différente  de  celle  de  la 
phtaléine  du  phénol.  En  effet  il  y  a  élimination  de  deux  molécules  d’eau  et  non 
d’une  seule  (M.  Grabowski). 

G>6H40«  +  2(G2<’H«0^)  =  -h  2(H'0^) 

Anhydride  Anhydride 

phtalique  de  la 

phtaléine 

La  phtaléine  elle-même  s’obtient  en  chauffant  le  chlorure  de  phtalyle  avec 
l’a-naphtol,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  Elle  est  en  cristaux 
bruns  solubles  dans  la  potasse,  avec  coloration  bleue. 


DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION 


On  connaît  deux  dérivés  chlorosuhstitués  du  naphtylol-a. 

Le  premier  monocWoro-a-naphtol,  en  aiguilles  fusibles  -H  à  109°,  a  ete 
découvert  par  M.  Grimaux. 
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Le  second  a  été  décrit  par  MM.  Clans  et  Œhler.  11  paraît  isomère  avec  le  pre 
mier.  Son  point  de  fusion  est  situé  vers+  57“. 

Un  Dîbromo-a-Naphtylol  en  aiguilles  fusibles  à  +111»,  a  été  étudié  par 
M.  Biedermann. 


Nitroso-a-IVaplityloIs. 

L’action  de  l’acide  azoteux  sur  le  naphtylol-a,  a  donné  à  M.  Fuchs  deux  isomères 
distincts  C^»IU(Az02)0^. 

1.  a-Mtroso.  a-^apiityiol.  —  Aiguilles  blanches  fusibles  à  +  175». 

2.  ^-ivitroso.  «-tVaphtj'ioi.  —  Aiguilles  jaunes  fusibles  à +  145». 

C’est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

On  lui  connaît  des  combinaisons  cristallisées  avec  les  alcalis,  et  des  éthers  simples 
ou  mixtes  également  cristallisés. 


IVitro-a-lVaphtylols. 

Les  dérivés  les  plus  importants  sont  fournis  par  la  substitution  nitrée. 

On  connaît  deux  mononitro  naphtylols  G»»H’(Az0*)02. 

1.  a-iVîtro.  a-iVaphtylol.  —  C’est  le  premier  connu;  il  a  été  découvert  par 
M.  Dusart  en  partant  de  la  nitronaphtaline. 

Aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à+  164», 

Les  sels  sont  rouges  ou  jaunâtres.  Le  sel  de  soude  a  été  employé  comme  matière 
colorante  sous  le  nom  de  jaune  français. 

2.  p-i\’Uro.  a-lVaphtylol.  —  Découvert  par  M.  Fuchs. 

Lamelles  verdâtres,  fusibles  à  + 128». 

Les  sels  sont  colorés  en  rouge. 

Dinitro.  a-Waphtylol.  —  C2»H»(Az0*)»0». 

Découvert  par  Martius. 

Produit  cristallisé  jaune;  son  pouvoir  colorant  est  très  intense. 

Il  teint  directement  en  jaune  la  laine  et  la  soie. 

Trinîtro.  a-Naphtol.  —  C“H»(AzO*)50». 

Obtenu  par  M.  Eckstrand  en  réitérant  l’action  de  l’acide  nitrique,  en  présence  de 
I  acide  sulfurique  sur  le  composé  précédent. 

Aiguilles  jaunes  fusibles  à  +  176». 

Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  cristallisables. 
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Tétpanîtro.  a-Naplitol.  —  G“H*(Az0‘)'0^. 

S’obtient  en  traitant  au  bain-marie  la  hromotélranitronaphtaline  par  le  car 
bonate  de  soude.  (MM.  Merz  et  Weitli). 

Aiguilles  jaunes  fusibles  à  180“. 

Il  donne  également  des  sels  cristallisés. 

Aux  divers  nitronaphtols  correspondent  des  produits  de  réduction  amidés  ou 
imidés  dont  l’étude  a  été  faite  par  MM.  Martins,  Grless,  Graebe,  Ludwig,  Goes, 
Liebermann,  Zincke,  Erckstrand,  etc. 

Nous  citerons  seulement  : 

a-Amîdo.  œ-Naphtol. 
p-Amîdo.  a-Aaptohl. 
a-Diamido.  a-IMaphtol, 
p-Diimido.  a-Aaphtol. 
a-Trîamido.  Naplitol. 
p-Amido  Diimidoiiaphtol. 

Etc. 


NAPHTYLOL-P. 

Syn.  :  ^-Naphtol. 

Nous  avons  dit  dans  quelles  circonstances  le  naphtylol-p  a  été  découvert  par 
M.  Schœffer,  comme  produit  de  la  fusion  potassique  du  p-naphtalino  sulfate  de 
potasse. 

Industriellement,  on  substitue  la  soude  à  la  potasse. 

Une  autre  mode  de  production  consiste  à  faire  bouillir  avec  de  l’eau  le  sulfate  de 
^-diazonaphtaline  provenant  de  la  f^-mphtylamine  (MM.  Liebermann  et  Palm.) 

Propriétés.  —  Le  naphtylol-p  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
4-123“.  Point  d’ébullition  vers  +  215“. 

Densité  à -t- 4“  :  1,217. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude;  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme,  la  benzine. 

Réactions.  —  Il  colore  un  copeau  de  sapin  en  bleu  verdâtre.  La  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  chaux  devient  jaunâtre  en  présence  du  |3-naphtol. 

Ce  corps  se  combine  à  un  grand  nombre  de  composés  de  nature  bien  différente, 
et  en  particulier  avec  les  ammoniaques  composées  de  la  sérié  grasse  et  de  la  série 
aromatique , pour  donner  des  naphtylamines  plus  ou  moins  complexes  (MM.  Hantsch, 
Graebe,  Caro  et  Holdmann,  Kolle,  etc.)  (V.  Ammoniaques  composées.) 

En  solution  alcaline,  le  chloroforme  agit  sur  le  p-naphtol  pour  donner  un  corps 
de  formule  qui  paraît  fonctionner  à  la  manière  des  aldéhydes.  (M.  Kauf¬ 

mann.) 
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DÉRIVÉS  ÉTHÉRÉS 

L’acide  sulfurique  agit  sur  le  naphtylol-j3  et,  suivant  la  concentration,  fournit 
des  produits  différents. 

Dilué  il  donne  l’éther  (S-naphtj'iique  en  lamelles  brillantes  fusi¬ 

bles  à  lOb". 

L’acide  ordinaire,  à  froid,  donne  l’acide  napht^lsulfurique 
analogue  à  l’acide  éthylsulfurique. 

Au  bain-marie  on  obtient  un  mélange  de  deux  acides  stdfoconjugués  isoméri 
ques  (M.  Armstrong). 

Le  sel  de  soude  de  ces  acides  entre  dans  la  fabrication  de  certaines  matières 
colorantes  commerciales,  telles  que  la  crocéine  (M.  Baeyer). 

A  une  température  uu  peu  supérieure,  100“  ou  ld0“,  et  avec  une  proportion 
d’acide  sulfurique  un  peu  plus  forte,  le  naphtylol-,3  fixe  deux  molécules  d’acide 
sulfurique,  et  donne  encore  deux  isomères  sulfoconj ugués  qni  servent  à  la  fabrica¬ 
tion  de  quelques  couleurs  rouges  ou  ponceau  (M.  Griess,  MM.  Meister,  Lucius  et 
Brüning,  etc.). 

Les  éthers  proprement  dits  (acétique,  benzoïque,  phosphorique,  etc.),  de  même 
que  l’éther  mixte  éthyl  p-naphtbylique,  et  éthers  mixtes  semblables,  se  préparent 
comme  les  composés  correspondants  du  phénol  ordinah’e  et  du  naphtylol-a. 


DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS 

Chloro  3-naplitol  C^'’H''C10^  (MM.  Claus  et  Zimmermann), 

Aiguilles  blanches  fusibles  à  -|-  115“. 

Solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  brome,  agissant  en  solution  ^acétique  sur  le  p-naphtol  fournit  deux  dérivés 
substitués  distincts,  suivant  la  quantité  de  brome  (M.  Smith). 

Bromo  p-naphtol.  C““H’BrO“. 

Aiguilles  fusibles  à  -+-  84“.  Solubles  dans  l’acide  acétique. 

Tétrabromo  ^-naphtol  G““lDBr‘0“. 

Fusible  à  -f-lo6“,  soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  les  alcalis. 

IVîtroso  p-naphtol  G““ll''(Az0“)0^  (MM.  Stenhouse  et  Graves). 

Lamelles  fines,  d’un  vert  orangé,  fusibles  à  -|-109“,5 
Peu  solubles  dans  l’eau,  même  bouillante,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide 
acétique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  etc. 
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Nitro  p-naphtol  C^'’H''(Az0*)0®  (MM.  Stenhouse  et  Groves). 

Obtenu  au  moyen  du  précédent  traité  par  l’acide  nitrique  dilué. 

Aiguilles  jaunes  ou  brunes,  fusibles  à  + 103“  solubles  dans  l’alcool. 

Amido  p-naphtol.  C®“ir(AzH“)0^  (MM.  Stenhouse  et  Groves,  Liebermann  et 
Jacobsen). 

Produit  par  la  réduction  du  nitroso  p-naphtol  ou  des  couleurs  azoïques  du 
p-naphtol. 

Lamelles  brillantes  solubles  dans  l’ammoniaque. 

Le  bichromate  de  potasse  et  l’acide  sulfurique  le  transforment  en  p-naphto- 
quinone,  etc. 


§  IV 

PHÉNOL3 

On  ne  connaît  avec  certitude  aucun  phénol  qui  réponde  à  la  formule  générale 
ci-dessus. 


§v 

PHÉNOLS  GMP“-»o*. 


PYROCRÉSOLS 


Form. 


Équiv.  C^’“I1«0^ 
Atom. 


Dans  cette  classe,  on  rencontre  les  trois  pyrocrésols  découverts  dans  le  goudron  de 
houille  par  M.  Schwartz,  qui  d’abord  leur  avait  attribué  la  formule  C““H*“0*,  avec 
la  fonction  de  phénols  diatomiques. 

Depuis  il  a  été  conduit,  par  l’étude  des  densités  de  vapeur,  à  modifier  ses  conclu¬ 
sions  premières,  et  il  adopte  maintenant,  pour  les  trois  isomères  en  question,  la 
formule 

Il  les  distingue  par  les  lettres  a,  p,  y. 


Les  pyrocrésols  résistent,  à-f-  180“,  à  l’action  de  l’acide  iodhydrique  en  présence 
du  phosphore  rouge. 

Ils  résistent  aussi  au  rouge  à  l’action  du  zinc  en  poudre. 

Ces  trois  corps  sont  cristallisables,  et  volatils  sans  décomposition. 
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Parmi  les  dérivés  l’auteur  décrit  : 

Les  bromures  de  pyrocrésok  C5'’H*-Br20^  ou  dibromopyrocrésols.  —  L’a-dibro- 
mopyrocrésol  est  fusible  à  +213“. 

Les  oxydes  de  pyrocrésok  et  leurs  dérivés  nitrés  comme  Voxyde  de 

tétranüropyrocrésol  C''“H®(AzO*)'0*. 


§ 

PHÉNOLS 

PHÉNOLS  ANTHRACÉNIQÜES  ET  PHÉNANTHRÉNIQUES 

Pour  suivre  commodément  les  dérivés  phénoliques  du  groupe  anthracène,  il  est 
nécessaire  de  rappeler  sommairement  ce  qu’on  sait  de  la  constitution  des  carbures 
qui  servent  de  point  de  départ  (Y.  Carbdkes  d’hydrogène)  . 

Depuis  que  M.  Berthelet  a  montré,  en  1866,  que  l’anthracène  s’obtient  par  syn¬ 
thèse  au  moyen  du  styrolène  et  de  la  benzine,  ce  qui  établit  ses  relations  avec  la 
benzine  d’une  part,  avec  l’acétylène  de  l’autre,  on  sait  que  l’anthracène  appartient, 
au  même  titre  que  la  naphtaline  à  la  série  polyacétylénique. 

Dans  cet  ordre  d’idées,  l’anthracène  est  donc  Yheptacétylène  C““1D*  —  HS 

Ou,  si  l’on  s’en  tient  à  la  synthèse  indiquée  précédemment  : 

C‘“H“  +  =  C^“1P“  +  2(H^). 

^Syrolène  Benzine  Anthracène 

En  conséquence,  la  formule  proposée  par  M.  Bertlielot,  pour  représenter  l’an- 
thracène  est  la  suivante  : 

C‘1P(C‘“H‘[C‘2IPJ). 

C’est-à-dire  deux  molécules  de  benzine  réunies  par  une  molécule  d’acétylène. 
La  naphtaline,  on  l’a  dit  à  propos  des  naphtylols,  présente  une  constitution  du 
même  ordre. 

Depuis  ces  expériences  fondamentales,  on  a  beaucoup  discuté  sur  la  constitution 
de  l’anthracène  et  de  son  isomère  le  phénanthrêne,  et  aujourd’hui,  on  pourrait 
presque  dire  qu’on  est  revenu  au  point  de  départ. 

On  sait  que  MM.  Graebe  et  Liebermann,  après  avoir  comparé  les  deux  formules 
atomiques  que  voici  : 
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OU,  plus  simplement 

ÇW-ÇH  et  e.H./«“\e.ll. 

W— GH  •  \GH/ 

penchent  pour  la  première  de  ces  formules,  comme  mieux  en  accord  avec  la  syn¬ 
thèse  de  M.  Berthelot. 

D’autres  auteurs,  à  la  suite  des  travaux  de  M.  Van  Dorp  et  de  M.  Baeyer,  pré¬ 
fèrent  la  seconde,  réservant  la  première  pour  le  phénanthrène. 

Sans  vouloir  décider  ici  ces  questions  litigieuses,  nous  ferons  remarquer  sim¬ 
plement  que  tout  cela  est  compris  dans  la  formule  de  M.  Berthelot,  qui  d’ailleurs, 
représente  la  généralité  des  faits  puisque  l’anthracène  et  le  phénanthrène  prennent 
naissance  le  plus  habituellement  d’une  manière  simultanée,  surtout  si  l’on  a  recours 
aux  réactions  pyrogénées. 

Il  suffirait  pour  représenter  les  isoméries  ci-dessus,  d’écrire  ainsi  les  deux  for¬ 
mules  équivalentaires. 

QijI«[(M2ji4((;isH*)1  —  Phénanthrène 
et 

=  Anthracène, 

dont  les  doux  formules  atomiques  généralement  adoptées  ne  sont  que  la  traduction 
presque  littérale;  mais  il  est  inutile  d’insister  davantage  sur  ce  point. 


PHÉNOLS  ANTHRAGÉNIQÜES 

^  I  Équiv.  C^sIPOQ* 

1  Atom.  G‘HP»Ô. 

Syn.  :  Anthrols. 

Actuellement  on  connaît  trois  alcools  monoatomiques  dérivés  de  l’anthracène. 
Les  considérations  qui  précèdent  nous  dispensent  d’entrer  dans  des  détails  circon- 
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stanciés  ponr  expliquer  leur  isomérie,  qui  provient  surtout  de  la  situation  de  la 
molécule  d’eau  alcoolique. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  si  la  modification  en  question  affecte  la  molécule 
acétylénique,  le  produit  différera  de  ce  qu’on  aura  dans  le  cas  où  cette  modification 
porte  sur  l’un  des  deux  noyaux  benzéniques  qui  font  partie  de  l’anthracène. 

Si  c’est  l’acétylène  qui  se  trouve  intéressé,  on  aura  un  alcool,  si  c’est  un  des 
noyaux  benzéniques  on  aura  un  phénol. 

f  Le  premier  cas  parait  être  celui  de  Yanthranol  de  M.M.  Liebermann  et  Topf,  qui 
dès  lors  pourrait  être  classé  parmi  les  alcools  proprement  dits,  à  côté  des  alcools 
dits  aromatiques.  (V.  Géxkralités)  . 

Le  second  cas  serait  applicable  aux  deux  isomères  découverts  par  M.  Lincke  et 
désignés  par  lui  sous  le  nom  à'anlhrol-a.  et  anthrol-^. 


ANTHRANOL 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


C^SRIOOS 


Syn.  :  Alcool  anthracénique  tertiaire. 

Quand  on  soumet  l’anthraquinone  à  l’action  réductrice  de  l’acide  iodhydrique 
(0  =  1,27)  à  l’ébullition  pendant  environ  un  quart  d’heure,  on  obtient  comme 
produit  principal  de  l’anthranol.  On  reprend,  à  plusieurs  reprises,  par  l’alcool 
bouillant,  on  dissout  dans  la  potasse  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique. 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunâtres  fusibles  à  4-165'*  environ. 

Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  de  l’anthracène. 

L’acide  nitrique  le  transforme  en  anthraquinone. 


ANTHROLS 


!  Équiv. 

Formule), 

^  Atom.  (  ) 


M.  Lincke  les  a  obtenus  en  mettant  les  deux  acides  sulfoanthraeéniques  isomères 
en  présence  de  la  potasse  fondante. 


1.  a-Antlirol.  Longues  aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  clair,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  moins  solubles  dans  le  chloroforme. 


PHÉNOLS. 


575 


Il  se  dissout  dans  les  solutions  alcalines,  d’oùles  acides  le  précipitent.  II  est  alors 
très  oxydable  et  brunit  rapidement  à  l’air. 

Dérivés.  —  Oii  a  obtenu  jusqu’ici  comme  dérivés  un  produit  bromosubstitué  et 
un  acide  sullbconjugué. 

2.  p-Anthrol.  —  Cristallise  en  prismes  jaunâtres,  plus  solubles  dans  l’al¬ 
cool  que  l’a-antlirol. 


11 


PHÉNANTHROLS. 


Formules 


Équiv.  C^‘H0^ 
Atom. 


De  même  que  l’anthracène,  le  phénanthrùne  donne  naissance  à  deux  composés 
dont  la  fonction  est  voisine  des  phénols  pour  l’un,  et,  pour  l’autre,  des  alcools  aro¬ 
matiques. 

On  les  prépare  au  moyen  des  deux  acides  a  et  p  sulfopliénanthréniques,  soumis  à 
l’action  de  la  potasse  fondante. 

1.  —  a-Phénanthrol. 

En  atomes  :  EfWl  — CH 

1  11 

(OH).C'H=  -GH 

Lamelles  fusibles  à  -H  '118“.  Solubles  dans  la  benzine  et  le  pétrole. 

Ce  corps  est  doué  d’un  belle  fluorescence  bleue. 

Les  éthers  méthylique  et  éthylique  sont  liquides  (M.  Relis). 


2.  —  j3-Phénanthrol. 

En  atomes  :  G«11‘  —  G.GH 

I  II 

L’étude  de  ce  corps  obtenu,  comme  il  est  dit  plus  haut,  par  MM.  Morton  et  Geyer, 
est  trop  peu  avancée  pour  donner  matière  à  une  description. 

D’après  la  formule  ci-dessus  il  se  rapprocherait  plutôt  de  l’anthranol  et  devrait 
dans  ce  cas  être  dénommé  phénanthranol. 

Le  mode  de  préparation,  d’autre  part,  paraît  au  contraire  placer  ce  corps  à  côté 
du  précédent. 
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Nous  mentionnerons  enfin,  à  côté  des  dérives  de  l’anthracène,  deux  composés 
phénoliques,  décrits  par  M.  Oudmans,  qui  les  a  obtenus  par  distillation  sèche,  aux 
dépens  du  podocarpate  de  chaux  ;  l'hydrocarpol  et  le  méthanthrol. 

Vacide  podocarpique  ayant  pour  formule  C“‘1P^0®,  les  deux  phénols  en  question 
sont  : 


1“  Hydrocarpol 

C’est  le  produit  principal. 

11  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  huileux,  jaunâtre,  dont  le  point  d’ébul¬ 
lition  dans  le  vide  est  situé  vers  H-  220“. 

11  se  dissout  dans  la  potasse,  et  se  précipite  quand  on  sursature  par  un  acide. 

.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’cther,  la  benzine. 

Sous  l’influence  de  l’acide  nitrique  il  fournit  un  dérivé  nitré. 

Enfin  la  chaleur  le  décompose  en  formêne,  crésylol  et  méthanthrol. 


2°  niétbaiitlirol 


Ce  composé,  que  l’on  peut  rattacher  au  carbure  C^“H‘®,  mélhanthrène  de 
M.  Oudmans  (peut  être  le  méthylanthracène),  prend  naissance  comme  on  vient  de 
le  dire,  aux  dépens  du  précédent. 

Il  offre  l’aspect  d’une  masse  cristalline  blanche  et  comme  feutrée. 

Point  de  fusion  122“  environ. 

Soluble  dans  les  alcalis  et  dans  l’éther. 
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LIVRE  II 


PHÉNOLS  POLYATOMIQUES 


Ce  livre  sera  divisé  en  deux  chapitres. 

Le  premier  chapitre  comprendra  les  phénols  divalents  ;  pyrocatéchine,  résorcine, 
hydroquinon,  etc. 

Dans  le  second  chapitre,  nous  réunirons  tous  les  phénols  multivalents  :  pyro- 
gallol,  phloroglucine,  etc. 


CHAPITRE 

PHÉNOLS  DIATOMIQUES 

H 

PYROCATÉCHINE 


Formules 


Équiv.  G‘2H'0*  ou 

Atom.  ou  €W(ÔH)(,){ÔH)Ü.  • 


Syn.  :  Orthodioxybenzol.  —  Acide  oxyphénique.  —  Oxyphénol.  —  Acide 
pyrocate'chique.  —  Acide  pyroniorintannique. 

La  pyrocatéchine,  découverte  par  Reinsch,  est  ainsi  nommée  parce  qu’on  l’a 
d’ahord  rencontrée  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  cachou.  On  l’a, 
depuis,  retrouvée  dans  les  produits  provenant  du  même  traitement  appliqué  à  l’acide 
monntannique  (M.  Wagner),  à  la  gomme  (M.  Kind),  à  différents  tannins  suscep¬ 
tibles  de  verdir  les  sels  de  fer  comme  celui  du  ratanhia,  de  la  pyrole,  de  la  tor- 
mentille,  de  la  myrtille,  etc.  (MM.  Eissfeldt,  Uloth). 

Enfin  M.  Buchner  l’a  également  retirée  de  l’acide  pyroligneux. 
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SYNTHÈSE 


La  pyrocatéchine  se  forme  par  synthèse  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  mais 
il  faut  noter  que  cette  formation  s’accompagne  ordinairement  de  celle  de  la  résorcine 
et  parfois  même  de  celle  de  l’hydroquinon.  Pour  les  composés  aromatiques,  en  effet, 
c’est  chose  générale  que  la  production  simultanée  des  isomères  dans  les  réactions 
qui  fournissent  l’un  d’entre  eux  en  quantité  prédominante. 

On  peut  préparer  synthétiquement  la  pyrocatéchine  : 

1“  En  traitant  par  la  potasse  fondante  les  orthosulfophénates  (M.  Kékulé),  réaction 
semblable  à  celle  qui  fournit  le  phénol  à  partir  de  la  benzine  (V.  p.  466). 

2“  On  peut  remplacer  les  acides  orthosulfophénoliques  par  les  dérivés  chlorés, 
bromes  et  iodés  de  l’orthosérie  (M.  Koerner). 

Ciqpnio^  +  KHO^  =  KGl  +  Ci'H'O» 

Ortho- 

chlorophénol. 

5“  On  peut  aussi^  décomposer  l’acide  orthoiodosalicylique  par  l’oxyde  d’argent 
(M.  Lautemann). 

C“H“IO®  +  AgHO*  =  Agi  H-  G^O*  +  G^^iPO* 

Acide  orthoiodo¬ 
salicylique. 

FORIVIATIOHS  ANALYTIQUES 

One  réaction  très  nette  a  été  observée  par  MM.  Hlassiwetz  et  Barth,  qui  ont  vu 
l’acide  protocatéchique  se  dédoubler  en  acide  carbonique  et  pyrocatéchine  sous  l’in- 
lluence  de  la  chaleur. 

G“H'0*  ==  G20‘  -f-  G«IP0* 

Acide  Pyrocatéchine. 

protocatéchique. 

Un  grand  nombre  d’autres  substances  fournissent  la  pyrocatéchine  parmi  leurs 
produits  pyrogénés,  ainsi  qu’on  l’a  vu  plus  haut,  mais  la  réaction  est  beaucoup 
moins  nette. 

Gitons  à  cet  égard  la  décomposition  pyrogénée  de  l'acide  quinique  et  des  quinates, 
qui  donnent  à  la  fois  de  la  pyrocatéchine  et  de  l’hydroquinon,  ainsi  que  cela  résulte 
des  expériences  de  M.  Woskresinsky. 


PRÉPARATION 


En  général  on  a  recours  à  la  distillation  sèche  du  cachou,  ou  mieux  encore  des 
catéchines,  qui  constituent  le  résidu  cristallisable  du  cachou  épuisé  par  l’eau  froide. 
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On  recueille  ce  qui  passe  entre  220“  et  250“. 

La  pyrocatéchine  se  solidifie  par  refroidissement.  On  la  purifie  par  des  cristalli¬ 
sations  répétées. 

Un  procédé  plus  avantageux  encore  consiste  à  traiter  le  gaïacol,  ou  éther  méthy- 
lique  de  la  pyrocatéchine,  par  un  courant  de  gaz  iodhydrique,  à  la  température  de 
+  180“  (M.  Baeyer).  L’alcool  méthylique  est  entraîné  à  l’état  d’éther  iodhydrique 
et  il  reste  de  la  pyrocatéchine. 

G‘“H“(H“0“)(C“H“0“)  +  H1  =  C*“ff(H“0“)(H20“)  G“H“I 

Gaïacol.  Pyrocatéchine. 


PROPRIÉTÉS 

G’est  un  corps  cristallisable  en  lames  incolores  et  brillantes,  appartenant  au 
système  orthorhombique. 

Point  de  fusion  -t- 104“. 

Point  d’ébullition  +  245“. 

La  saveur  est  amère.  L’odeur,  surtout  de  la  vapeur,  est  très  irritante. 

La  pyrocatéchine  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  soluble  dans 
l’éther. 


RÉACTIONS 


Elle  est  neutre  au  tournesol,  et,  quand  elle  est  bien  desséchée,'elle  résiste  à  l’oxy¬ 
dation  en  présence  de  Pair.  On  peut  même  sublimer  la  pyrocatéchine  sur  de  la 
chaux,  de  la  potasse  ou  de  la  baryte  caustique  sans  l’altérer,  tandis  que  la  solution 
aqueuse  abandonnée  au  contact  de  l’air,  en  présence  des  alcalis  libres  ou  carbo- 
natés,  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  vert,  puis  en  brun  et  finalement  en  noir. 

Les  solutions  aqueuses  de  pyrocatéchine  se  colorent  en  vert  foncé  sous  l’influence 
des  persels  de  fer.  Elles  réduisent  les  sels  d’or,  d’argent,  de  platine,  et  aussi  la  solu¬ 
tion  cuproalcaline  à  l’ébullition. 

L’acide  azotique  donne  beaucoup  d'acide  oxalique,  et  un  peu  de  matière  jaune 
qui  paraît  formée  principalement  d’un  isomère  de  l’acide  picrique. 

L’action  combinée  du  chlorate  de  potasse  et  de  l’acide  chlorhydrique  la  fait  passer 
à  l’état  de  perchloroquinone  G*^G1*0*. 


Éthers 


M.  Nachbaur  a  fait  connaître  quelques  éthers  diatomiques  de  la  pyrocatéchine, 
obtenus  au  moyen  des  chlorures. 

Éther  diacétique  G‘“H“(G‘H‘0'f . 

Aiguilles  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l’alcool. 
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Éther  dibenzoïqwe 

Petits  cristaux  rhombiques  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

Éther  monoiiiéthfliqae  C‘^H®(H®0®)(C®H“0®). 

Syn.  :  Gaïacol. 

C’est  le  plus  important  des  étbers  de  la  pyroeatécbine. 

11  existe  dans  le  goudron  de  bois,  et  il  a  été  isolé  pour  la  première  fois  par 
Sainte-Claire  Deville  dans  la  distillation  sècbe  de  la  résine  de  gaïac.  La  créosote  en 
contient  aussi  beaucoup. 

Sa  fonction  a  été  mise  en  évidence  par  M.  Hlassiwetz. 

M.  Tiemann  l’a  obtenu  par  distillation  sèche  de  l’acide  vanillique,  en  présence  de 
la  chaux  éteinte,  et  MM.  Wright  et  Becket  au  moyen  de  l’acide  méthylnorhémi- 
pinique. 

C’est  un  liquide  incolore,  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  la  créosote. 

Il  bout  à  4-  200". 

Il  fournit  un  grand  nombre  de  dérivés  dont  la  description  ne  saurait  trouver 
place  ici.  Nous  dirons  seulement  que  MM.  Reimer  et  Tiemann  l’ont  transformé  en 
vanilline  au  moyen  du  chloroforme. 

Éther  diniéthylique  C*W(CWO®)^. 

Syn.  :  Yératrol. 

Obtenu  d  abord  par  MM.  Kœlle  et  Malin,  on  peut  le  préparer  en  distillant  l'acide 
vératrique  avec  les  alcalis. 

C’est  un  liquide  qui  se  solidifie  vers  +  IS»  et  bout  à  -+-  205"  (M.  Merck). 


RÉSORCINE 


Form  i 

■  /  Atom.  ou  €"H*(Haj(,)aHü 

Syn.  :  Métadioxybenzol. 

MM.  Hlasiwetz  et  Bai’th  l’ont  '  découverte  en  traitant  le  galbanum  par  la  potasse 
tondante.  Et  c’est  en  quelque  sorte  une  méthode  générale  qui  s’applique  d’abord 
aux  gommes-résines  des  ombellifères,  et  en  outre  à  quelques  produits  analogues 
tels  que  1  extrait  de  bois  du  Brésil,  la  résine  acaroïde,  etc. 

La  resorcine  constitue  le  type  le  plus  accentué  des  phénols  bivalents,  et  son  his¬ 
toire  chimique  a  reçu,  dans  ces  temps  derniers,  des  développements  considérables. 
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SYNTHÈSE 


La  résorcine  peut  être  obtenue  synthétiquement  et  M.  Kœrner  l’a  préparée  en 
faisant  agir  la  potasse  sur  le  métaiodophénol. 

+  KHO^  =  Kl  H- 

Métaiodophénol.  Résorcine. 

MM.  Oppenheim  et  Vogt  ont  ensuite  proposé  de  partir  de  la  benzine  monochlorée 
C*WG1,  dont  on  prépare  d’abord  l’acide  sulfoconjugué  :  le  sel  de  potasse  de  cet  acide 
en  présence  de  la  potasse  fondante  fournit  de  la  résorcine.  Et  cette  méthode  est 
tellement  avantageuse  que  que  la  fabrication  de  la  résorcine,  si  développée  dans  ces 
derniers  temps,  s’effectue  presque  exclusivement  par  ce  moyen.  On  emploje  environ 
deux  parties  de  potasse  pour  une  de  sel,  et  l’opération  est  arrêtée  dès  que  la  colo¬ 
ration  rouge  qui  se  produit  d’abord  est  sur  le  point  de  disparaître.  On  traite  alors 
par  l’acide  chlorhydrique,  puis  la  solution  est  agitée  avec  de  l’éther  qui  s’empare 
de  la  résorcine.  Par  évaporation  la  résorcine  cristallise  en  prismes  incolores  plus  ou 
moins  aplatis. 

On  purifie  par  cristallisation  dans  le  toluène. 

La  résorcine  se  produit  aussi,  en  même  temps  que  la  pyrocatéchine  et  phloroglu- 
cine,  quand  on  fond  le  phénol  avec  de  la  soude  caustique  (M.  Barth). 


PRÉPARATION 


Au  moyen  du  galbanum  on  peut  aussi  préparer  la  résorcine  par  le  procédé  de 
MM.  Hlasiwetz  et  Barth.  On  lave  préalablement  la  résine  à  l’alcool,  puis  on  la  chauffe 
avec  deux  ou  trois  parties  de  potasse  et,  quand  la  masse  fondue  est  bien  homogène, 
on  ajoute  de  l’eau,  puis  de  l’acide  sulfurique  et  on  épuise  par  1  ether. 

La  résorcine,  encore  impure  et  chargée  d’acides,  est  traitée  par  une  solution 
alcaline  et  reprise  à  nouveau  par  l’éther  qui  l’abandonne  par  évaporation. 


La  résorcine  cristallise  en  beaux  prismes  rhomboïdaux.  Elle  fond  à 118“  et 
bout  à -j-  276». 

Densité  :  j,2728  à  0»  (M.  Calderon). 

Elle  peut  se  sublimer  à  une  température  un  peu  inférieure  à  son  point  d’ébul¬ 
lition. 

C’est  une  substance  neutre  au  tournesol,  sa  saveur  est  désagréable.  Très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther,  elle  est  presque  insoluble  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone.  L’eau  en  dissout  un  peu  plus  que  son  propre  poids. 
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Au  contact  de  l’air  la  résorcine  rougit  un  peu. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  aqueuse  en  violet  foncé. 
C’est  un  antiseptique  et  aussi  antipyrétique. 


RÉACTIONS 


L  acide  sulfurique  fumant  dissout  la  résorcine  avec  coloration  d’abord  jaune 
puis  verte  et  enfin  d’un  bleu  intense  (M.  Koppj .  ’ 

L’acide  ordinaire  forme  une  combinaison  qui  peut  cristalliser. 

La  formule  est  C‘^H®0‘,4(S^HW).  (M.  Malin). 

Quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution  éthérée  de 
résorcine,  il  se  sépare  des  gouttes  oléagineuses  qui,  bientôt,  se  prennent  en  masse 
cristalline  (M.  Malin). 

Cette  combinaison  est  déliquescente  et  s’altère  au  contact  de  l’air. 

Le  sulfate  de  quinine  fournit  également  une  combinaison  cristalline  en  petites 
aiguilles  (M.  Malin). 

De  plus  la  résorcine  forme  avec  l’acide  sulfurique  divers  acides  sulfoconjugués 
contenant  une,  deux  et  même  trois  molécules  sulfuriques,  la  dernière  combinaison 
est  obtenue  avec  l’acide  fumant  (M.  Fischer,  MM.  Piccard  et  Humbert). 

Ces  dérivés  sulfoconjugués  donnent  naissance  cà  un  grand  nombre  de  sels  cristalli- 
sables,  et  fournissent  aussi  des  dérivés  de  substitution  chlorés,  iodés,  iubiés  ami- 
déSj  etc. 

La  résorcine,  en  présence  du  chloroforme  et  de  la  soude,  fournit  de  hrésorcyla- 
déhyde  ou  de  la  résorcène-dialdéhyde  (MM.  Tiemann  et  Reiner). 

Traitée  à  140»  par  un  mélange  ^d’acide  formique  et  de  chlorure  de  zinc  la  résor- 
cine  fournit  de  la  résaurine,  poudre  d’un  ronge  foncé,  soluble  dans  l’alcool  et  l’é¬ 
ther  (MM.  Nencki  et  Schmidt). 


Éthers 


Nous  citerons  comme  types,  parmi  les  nombreux  éthers  de  la  résorcine  : 

La  resorcine  diacétique  ou  acétyl-résorcine  G‘Hls(G»H‘0»)\  Liquide  huileux,  vo¬ 
latil  sans  décomposition  (M.  Malin). 

La  résorcine  dibenzoïque  ou  benzoyl  résorcine  G‘^H2(C'*H'0M^  Lamelles  blan¬ 
ches,  brillantes,  solubles  dans  l’alcool  (M.  Malin). 

ou  diéthylrésorcine  G‘2H2(G^H«02)2.  Liquide  volatil 
vers  250“.  G  est  un  éther  mixte. 

De  même  on  connaît  Véther  résorcinique  (MM.  Barth  etWeidel) 

Ges  corps  fournissent  de  nombreux  dérivés. 
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DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  PHTALIQUE 


Les  dérivés  phtaliques  de  la  résorcine  présentent  un  intérêt  exceptionnel,  au 
point  de  vue  théorique  comme  au  point  de  vue  pratique.  On  a  dit  dans  les  GÉNÉnA- 
LiTÉs,  à  propos  des  phtaléines,  les  raisons  pour  lesquelles  nous  reproduisons  en 
natation  atomique  seulement,  les  formules  développées  dont  les  auteurs  ont  fait 
usage  pour  représenter  la  constitution  de  ces  singuliers  corps. 


Phtaléine 


Form. 


Équiv. 

Atom.  G20J1120SOU 


XG'IP.OH/ 


O 


GO  -0 


Syn.  :  Fluorescéine.  —  Résorcine-phtaléine. 

On  sait  que  c’est  à  partir  de  la  résorcine  que  M.  Baeyer  a  commencé  l’étude  des 
phtaléines,  et  fait  la  découverte  de  celte  classe  nouvelle  de  combinaisons  des  phénols 
avec  des  anhydrides  de  divers  acides  polybasiques  (phtalique,  succinique,  cam- 
phorique,  mellique,  pyromellique,  oxalique,  carbonique,  etc.  —  (V.  Gékérautés 

SUR  LES  phénols). 

La  phtaléine  de  la  résorcine  prend  naissance  en  vertu  de  l’équation  suivante,  qui 
met  en  évidence  le  caractère  différentiel  des  phtaléines  et  des  éthers  proprement 
dits  : 


Ci6H»0«  + 

Anhydride  phtalique.  Résorcine. 


C«H‘^0‘» 


+  2(H®0^) 


Depuis  M.  Baeyer,  l’étude  de  la  fluorescéine  a  été  reprise  et  développée,  notam¬ 
ment  par  M.  E.  Fischer. 


Préparation.  —  On  chauffe  à  195‘’-200‘’  un  mélange  de  deux  molécules  de 
résorcine  sèche,  avec  une  molécule  d’anhydride  phtalique,  jusqu’à  solidification  de 
la  masse.  A  ce  moment  on  épuise  par  l’eau  qui  enlève  diverses  impuretés  et  laisse 
insoluble  la  fluorescéine  brute.  On  transforme  cette  dernière  en  éther  diacétique  en 
traitant  par  l’anhydride  acétique  à  l’ébullition.  La  fluorescéine  diacétique  produite 
est  précipitée  par  un  excès  d’alcool  et  recristallisée  dans  l’acétone. 

Elle  peut  alors  être  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  et  la  solution  alcaline, 
traitée  parles  acides  étendus,  laisser  déposer  la  fluorescéine  que  l’on  fait  cristalliser 
dans  l’alcool  (E.  Fischer),  puis  on  sèche  à  100“  ou  130“. 

Propriétés.  —  La  fluorescéine  est  en  petits  cristaux  grenus,  de  couleur  rouge 
bi'ique,  qui  résistent  à  la  fusion  et  à  la  volatilisation. 
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Peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’acétone,  elle  est  principalement  caractérisée  par 
une  magnifique  fluorescence  d’un  vert  jaunâtre  qu’elle  présente  en  solution  alcaline 
même  très  étendue. 

Cette  propriété  tranchée,  et  d’une  extrême  sensibilité,  facilite  singulièrement  la 
reconnaissance  de  résorcine  et  sa  séparation  notamment  de  ses  deux  isomères,  l’hy- 
droquinone  et  la  pyrocatéchine. 

L’hydrogénation,  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  donne  naissance  à  la  fluo- 
rescine  (M.  Baeyer),  composé  incolore  qui  par  oxydation  reproduit  la  fluorescéine. 

L’oxydation  de  la  fluorescéine  n’a  fourni  jusqu’ici  aucun  dérivé  de  quelque 
intérêt. 

Dérivés.  —  La  fluorescéine  se  combine  aux  alcalis,  elle  fonctionne  comme  un 
acide  faible,  ou  plutôt  comme  phénol  diatomique.  Ces  combinaisons  sont  très  peu 
stables. 

Prenons  pour  exemple  ce  qui  se  passe  avec  la  soude. 

En  traitant  la  fluorescéine  par  alcalis  étendus,  on  obtient  une  solution  dans  laquelle 
la  fluorescence  ci-dessus  mentionnée  présente  tout  son  éclat  et  toute  sa  sensibilité, 
puis  la  solution  change  sensiblement  de  couleur,  et  à  ce  moment  la  saturation  par 
un  acide  précipite  de  Vhydrate  de  fluorescéine  +  IPO^ 

En  prolongeant  l’action  de  la  soude,  on  arrive  à  une  solution  alcaline  jaunâtre,  de 
laquelle  les  acides  précipitent  d’abord  l’hydrate  de  monorésorcine-phtaléine,  en 
cristaux  jaunâtres,  puis  des  cristaux  nacrés  de  monorésorcine-phtaléine. 

Ce  corps  est  fusible  vers  200“.  Peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  il  se  dissout 
dans  les  alcalis,  l’alcool  et  l’éther. 

En  poussant  à  bout  l’action  de  la  soude,  et  faisant  fondre  la  fluorescéine  avec 
1  alcali  on  finit  par  décomposer  le  produit  en  acide  benzoïque  et  résorcine. 


ÉTHERS  DE  LA  FLUORESCÉISE 


La  fluorescéine  fournit  des  éthers  véritables, 
les  conditions  ordinaires.  Dans  ce  cas  c’est  aux 
que  s’effectue  la  combinaison.  C’est  ainsi  que  l’or 


saponifiables  par  les  alcalis  dans 
dépens  de  la  fonction  phénolique 
U  a  préparé  les  corps  suivants  : 


Fluorescéine  diacétique.  —  C*<>H«0“(CWf .  Aiguilles  fusibles  à  -1-  200». 
Obtenue  au  moyen  de  l’anhydride  acétique  à  Pébullition,  ce  qui  montre  qu’il  est 
impossible  de  fixer  sur  la  fluorescéine  plus  de  deux  molécules  acétiques,  et,  par 
conséquent,  que  c’est  un  pliénol  diatomique. 


Fluorescéine  dichiorhydrique  —  C*»H«0»(HC1)^  Petits  prismes  fusibles  à 
-t-  252»,  provenant  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  fluorescéine. 

Fluorescéine  dibeuroïque.  —  C*»H«0»(C«H»0*)^  S’obtient  au  moyen  du  chlo¬ 
rure  benzoïque.  Cristaux  grenus  fusibles  à  -t-  215». 
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Finorescéîne  monoétliylîque.  —  C'‘‘’H®0®(H®0®)(C*H®0®).  Se  forme  quand  on 
fait  réagir  l’éther  bromhydrique  sur  la  combinaison  potassique  de  la  fluorescéine, 
et  qu’on  épuise  ensuite  le  produit  par  l’éther. 

.4iguilles  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  +  155“. 

Fluorescéine  diéthyiiqnc.  —  C*“H“0“(C‘I1®0“)“.  Provient  de  l’action  de  l’éther 
bromhydrique  sur  la  combinaison  argentique  de  la  fluorescéine. 

Cristaux  tabulaires  présentant  une  couleur  jaune  et  une  fluorescence  jaunâtre. 


DÉRIVÉS  DE  LA  FLDORESCÉIKE  PAR  SDBSTITDTION 

La  substitution  du  clilore,  du  brome,  de  la  vapeur  nitreuse  etc.,  s'effectue  dans 
la  fluorescéine  sans  toucher  à  la  double  fonction  phénolique  dont  il  vient  d’être 
question  à  propos  des  éthers;  et,  par  conséciuent,  chaque  dérivé  de  substitution  peut 
servir  à  son  tour  de  point  de  départ  pour  la  préparation  de  nouveaux  éthers. 

Le  chlore  attaque  la  fluorescéine  avec  tant  d’énergie  que  la  substance  se  désa¬ 
grège  et  se  détruit. 

Avec  le  brome  au  contraire  on  obtient  plusieurs  composés  bromosubstitués,  de 
même  qu’avec  l’iode. 

Bromolluorescéine  G*“H“BrO^“. 

Quand  on  met  en  présence  une  molécule  de  fluorescéine  avec  une  molécule  de 
brome,  chacune  étant  séparément  dissoute  dans  l’acide  acétique,  le  produit  de  la 
réaction  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline  rougeâtre  de  bromofluores- 
céine. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone  et  l’acide  acétique. 

Elle  se  combine  à  l’acide  acétique  pour  donner  des  éthers  acétiques  peu  étudiés 
jusqu’ici. 

Dibromoflaorescéine  C*“H*“Br®0*“. 

S’obtient  comme  la  précédente  en  prenant  deux  molécules  de  brome  au  lieu 
d’une  seule. 

Aiguilles  brunes,  d’un  éclat  vert  foncé,  fusibles  à  260-270“. 

L'e'ther  diacétique  de  la  dibromofluorescéine  cristallise  en  aiguilles  incolores 
fusibles  à  208“-210“. 

On  n’a  pas  obtenu,  jusqu’à  présent,  la  tribromofluorescéine. 


Tétrabromofluorescéine  C'‘“H“Br*0*“ . 

Syn.  :  Éosine. 

On  connaît  l’importance  de  ce  produit  au  point  de  vue  tinctorial. 


Préparation.  —  On  soumet  la  fluorescéine  en  solution  alcoolique,  ou  mieux,  en 
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solution  acétique,  à  l’action  de  quatre  molécules  de  brome  ou  un  peu  plus.  Au 
bout  de  quelque  temps  l’éosine  se  dépose. 

Quand  on  opère  en  solution  alcoolique  il  faut  refroidir  avec  soin.  Pour  purifier 
le  produit  on  redissout  dans  un  alcali,  précipite  par  un  acide  et  reprend  par  l’alcool. 
L’éosine  cristallise  en  entraînant  une  molécule  d’alcool. 

C^WBr’O^  +  CWO^ 


L’éosine  pure  est  amorphe. 

Réactions.  —  La  substitution  par  le  brome  paraît  exagérer  les  propriétés  acides 
de  la  fluorescéine,  aussi  l’éosine  se  combine-t-elle  aux  bases  avec  assez  d’énergie 
pour  que  l’acide  acétique  ne  puisse  la  déplacer  que  d’une  manière  incomplète. 

Les  sels  alcalins  sont  seuls  solubles. 

Éosinate  de  potassium  G*‘’H®Br*K®0‘“-i-  5(ff02). 

Prismes  clinoédriques  très  petits.  Faces  :  p,  g^,  etc.  ' 

L’aspect  de  ces  cristaux  les  ferait  au  premier  abord  ranger  dans  le  système 
rhomboédrique. 

On  l’obtient  en  traitant,  en  solution  concentrée,  l’éosine  en  excès  par  la  potasse.  La 
concentration,  suivie  de  refroidissement,  provoque  le  dépôt  d’un  hydrate  à  six  molé¬ 
cules  d’eau  qui  constitue  Véosine  soluble  du  commerce.  On  reprend  dans  l’alcool 
étendu  de  son  volume  d’eau,  qui  laisse  déposer  les  cristaux  à  cinq  molécules  d’eau 
ci-dessus  décrits. 

L’éosinate  de  potasse  est  soluble  dans  deux  fois  son  poids  d’eau,  peu  soluble 
dans  l’alcool. 

Les  solutions  concentrées  ne  sont  pas  fluorescentes.  Étendues  elles  offrent  au 
contraire  une  fluorescence  magnifique  d’un  rose  verdâtre,  d’un  éclat  tout  spécial. 

Étendu  de  150  parties  deau,  1  éosinate  de  potasse  précipite  presque  tous  les 
métaux  à  l’exception  du  cadmium,  du  nickel  et  du  magnésium. 

Éosinate  d'ammonium  C‘“H®Br‘(AzfP)^0“>. 

Aiguilles  rouges  peu  stables. 


Éthers  de  l’éosine 

Éosine  diacétique  G“H'‘Br‘0®(CHP0‘)2. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  -4-278“,  obtenues  par  l’action  de  l’anhydride  acé- 
tique  bouillant  sur  l’éosine. 

Éosine  dichlorhydrique  G*"H‘Br^O®(llGl)^ 

Petites  aiguilles  incolores  préparées  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore. 

Éosine  monoéthrjlique  C*“H^Br*0«(H“0*)(G‘H“0^) . 

On  en  connaît  deux  variétés  isomériques. 
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1.  Éthyléosine  rouge.  Syn.  Érythrine. 

S’obtient  en  chauffant  un  mélange  équimoléculaire  d’éosinate  et  de  sulfovinate 
de  potasse.  L’éthyléosinate  de  potasse  formé  est  décomposé  par  l’acide  acétique. 
Aiguilles  rouges  groupées  en  faisceau.  Couleur  rouge  métallique. 

2.  Éthyléosine  incolore.  —  Quand  on  traite  l’éosinate  d’argent  par  l’éther 
iodhydrique,  on  obtient  un  mélange  éé éthyléosine  incolore  et  de  diéthyléosine  ou 
éosine  diélhylique. 

On  les  sépare  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  de  potasse  qui  ne  dissout  que 
l’éosine  monoéthylique  incolore  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Éosine  diéthylique  G‘'’H»Br»0'(C'H®02)^  _  Obtenue  comme  il  vient  d’être  dit. 
Cristaux  rouges  rhomboédriques  peu  solubles  dans  1  alcool,  solubles  dans  le  chlo¬ 
roforme  et  l’acide  acétique  avec  coloration  rouge. 

L’iode  fournit  également  des  composés  iodosubstitués  parmi  lesquels  nous  cite¬ 
rons  quelques  dérivés  employés  comme  matières  colorantes. 

Diiodolluorescéine  C^^H^^PO^. 

Couleur  orange. 

XétraîodoOuorescéîne  C*'’H®P0‘''. 

Correspondant  à  l’éosine.  —  Couleur  rouge  violacée,  etc. 

Dinitrofluoresccîne  C*'’H“’  (ÂzC*) 

On  la  prépare  en  dissolvant  une  partie  de  fluorescéine  dans  20  parties  d  acide 
sulfurique  monohydralé,  que  l’on  refroidit  ensuite  au-dessous  de  10»,  et  auquel  on 
ajoute  alors  deux  parties  d’acide  nitrique  fumant.  Le  produit  est  ensuite  précipité 
par  l’eau,  ce  qui  donne  une  masse  jaune  qu’on  n’a  pas  encore  réussi  à  faire  cristal¬ 
liser. 

Peut-être  serait-il  plus  facile  d’y  arriver  en  saponifiant  le  composé  suivant  : 

Dinitrofluorescéine  diacétique.  -  On  l’obtient  en  traitant  la  dinitrofluorescéine 
par  l’anhydride  acétique  à  l’ébullition  ;  ou  encore  en  nitrant  la  fluorescéine  diacé¬ 
tique  (Y.  p.  586). 

Aiguilles  jaunes  insolubles  dans  l’eau. 

Hydrate  de  dinitrofluorescéine.  —  La  dinitrofluorescéine  se  dissout  en  rouge 
brunâtre  dans  la  potasse,  mais  bientôt  la  couleur  passe  au  bleu.  A  ce  moment,  il 
s’est  formé  de  l’hydrate  de  dinitrofluorescéine,  précipitable  en  poudre  jaune  par  les 
acides,  et  susceptible  de  donner  dans  l’alcool  des  cristaux  rouges  de  formule 

G*»H«(AzOfO‘^ 


Xétranitroflnorescéine  C‘»ll»(Âz0*)‘0‘». 

S’obtient  en  traitant  directement  la  fluorescéine  par  l’acide  nitrique  fumant. 
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s’établit  une  réaction  violente  de  laquelle  résulte  un  mélange  d’acide  phtalique  et 
de  tétranitrofluorescéine. 

Prismes  jaune  clair,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Teint  la  soie  en  rouge  orangé  assez  stable. 

C’est  un  composé  détonant  qui  peut  donner  naissance  a  un  éther  diacétique 
incolore. 

Les  deux  nitrofluorescéines,  soumises  à  l’action  réductrice  du  zinc  et  de  1  acide 
chlorhydrique,  donnent  naissance  à  des  dérivés  amidés  cristallisés,  mais  instables. 

On  connaît  aussi  la  Dîbromo€lînïtroOuore.scéîiie  C*°H®Br®(AzO*)®0‘'’. 

Prismes  jaunes  brillants.  Donnant  naissance  à  un  éther  acétique  cristallise 
fusible  à  +250». 

Parmi  les  matières  colorantes  qui  viennent  se  ranger  à  côté  de  celles  dont  il  vient 
d'être  question  on  peut  encore  mentionner  : 

La  chrysoline  OU  benzylfluorescéine.  Couleur  jaune. 

Les  auréosines.  —  Matières  colorantes  jaunes  orangées,  produites  par  l’action 
des  hypochlorites  ou  hypobromites  sur  la  fluorescéine. 

Les  rnbéosines.  —  Couleui's  rouges  produites  par  l’action  de  l’acide  nitrique 
sur  les  auréosines. 

Enfin  le  rose  Bengale  et  la  Phloxine,  couleurs  rouges  violacées  qui  sont  les 
dérivés  iodés  et  bromés  d’une  fluorescéine  distincte  de  la  précédente,  etc. 


Homofluorescéine  C*®H‘*0‘». 

Nous  plaçons  à  côté  de  la  fluorescéine  l’homofluorescéine  de  M.  Schwarz,  bien 
qu’on  l’ait  obtenue  à  partir  de  Porcine  et  non  de  la  résorcine. 

Elle  a  été  considérée  comme  de  la  triméthylfluorescéine,  mais  il  paraît  plus  pro¬ 
bable  qu’elle  dérive  de  l’anhydride  d’un  homologue  de  l’acide  phtalique. 

Ce  serait  donc  une  homophtaléine  de  la  résorcine. 

Quoi  qu’il  en  soit,  ses  propriétés  et  ses  réactions  sont  très  voisines  de  celles  de 
la  fluorescéine. 

Préparation.  — On  fait  chauffer,  au  réfrigérant  ascendant,  une  partie  d’orcine, 
deux  parties  de  solution  saturée  de  sel  marin,  huit  parties  environ  de  lessive  de 
soude  au  dixième  et  une  partie  de  chloroforme.  11  se  produit  bientôt  un  précipité 
cristallin  constitué  par  le  sel  de  soude  de  l’homofluorescéine,  on  le  sépare  et  on  le 
dissout  à  l’ébullition  dans  l’acide  acétique,  qui  laisse  déposer  l’homofluorescéine 
cristallisée  par  le  refroidissement. 

Propriétés.  — Aiguilles  présentant  l’apparence  de  la  murexide,  insolubles  dans 
l’éther  et  le  chloroforme,  peu  solubles  à  froid  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acide 
acétique. 


PHÉNOLS,  591 

Dérivés.  —  M.  Schwarz  a  décrit  les  dérivés  métalliques,  éthérés,  etc.,  homologues 
de  ceux  de  la  fluorescéine.  11  en  est  de  même  des  dérivés  de  substitution  :  bromes, 
amidés,  nitrés,  etc. 

Nous  citerons  seulement  ïhomoéosine  ou  tétrabromo  -  homofluorescéine , 
en  lamelles  d’un  rouge  brun,  etc. 


Phtaléiiie  de  la  benzine  et  de  la  résorcine 


Équiv. 

Atom. 


m 


De  même  que  le  phénol  et  la  benzine  donnent  naissance  à  une  sorte  de  pbtaléine 
mixte,  de  même  la  résorcine  a  fourni,  toujours  à  M.  Von  Pechmann,  un  composé 
correspondant. 

On  l’obtient  en  chauffant  vers  +200®,  pendant  une  heure,  un  mélange  de 
résorcine  avec  deux  parties  d’acide  benzoyl-benzoïque.  On  lave  à  l’eau  bouillante, 
puis  on  dissout  dans  l’ammoniaque.  En  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient  des 
flocons  d’un  rouge  brunâtre  qu’on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme  et  l’acétone. 
Les  cristaux  ainsi  préparés  retiennent  une  molécule  de  chloroforme  qu’ils  perdent 
par  fusion. 

La  combinaison  chloroformique  indiquée  plus  haut  est  en  prismes  fusibles 
à  +H4®. 

Après  élimination  du  chloroforme,  le  point  de  fusion  du  produit  s’élève  à 
+  116®. 

Cette  pbtaléine  est  soluble  dans  les  différents  dissolvants  sauf  l’eau,  le  pétrole 
léger. 

Les  solutions  alcalines  sont  colorées  en  rouge  et,  à  l’ébullition,  il  y  a  décompo¬ 
sition  en  résorcine  et  acide  benzoylbenzoïque,  sorte  de  saponification  qui  rapproche 
cette  phtaline  des  éthers  ordinaires. 

Dérivés.  —  Une  Solution  acétique  de  la  pbtaléine  mixte  étant  chauffée  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentré,  on  voit  bientôt  se  former  un  dépôt  cristallin 

C’est  un  éther  mixte  formé  avec  perte  de 

2(G‘»H“0®)  —  ffO®  =  C®®IP®Oi* 

Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  +  285®.  Il  peut  régénérer 
la  pbtaléine  qui  lui  a  donné  naissance.  Un  autre  éther  de  la  pbtaléine,  qui  fonc¬ 
tionne  comme  alcool  diatomique,  s’obtient  au  moyen  de  l’acide  acétique  anhydre. 
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Éther  diacétiqne.  —  Beaux  prismes  fusibles  à  4- 137».  Enfin  on 
aussi  un 


décrit 


Bérîv»;  bibromé  en  cristaux  fusibles  à4-  SIO». 


Phtalëine  de  la  dirésorcine 

IÉquiv.  : 

Atom.  :  —  C[G8H^(aH)‘  —  GW.  (ÔH)]* 

GO  —  a 

Nous  dirons  enfin  un  mot  de  la  pbtaléine  de  la  dirésorcine  obtenue  par  M.  Link 
au  moyen  de  1  anhydride  phtalique  et  de  la  dirésorcine,  en  présence  du  chlorure 
d’étain. 

On  sait  que  la  dirésorcine  se  forme,  en  même  temps  que  la  pbloroglucine,  quand 
on  traite  la  résorcine  par  la  potasse  fondante  (MM.  Barth  et  Schreder).  C’est  une 
substance  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  4-  510"  d’après  MM.  Bénédikt  et 
Julius.  Elle  répond  à  la  formule 

2(H20^) 

On  n  est  pas  encore  bien  fixé  sur  son  rôle  comme  alcool  multivalent. 

Elle  fournit  de  nombreux  dérivés. 

La  phtaléine  de  cette  dirésorcine  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  selon 
qu  elle  retient  ou  non  de  l’eau  de  cristallisation. 

Elle  se  dissout  dans  1  eau  bouillante,  1  acide  sulfurique  la  dissout  avec  coloration 
violette. 

Les  solutions  alcalines  sont  colorées  en  bleu  indigo. 


Phtaline  de  la  résorcine 


ÎÉquiv.  ; 

glj/ 

GÔ"H 


Syn.  :  Fluorescine. 

C'est  le  dérivé  par  hydrogénation  de  la  fluorescéine;  on  le  prépare  au  moyen  de 
acide  chlorhydrique  et  du  zinc  (M.  Baeyer.)  Par  oxydation  ce  composé  régénère 
la  fluoresceine;  traite  par  l’acide  sulfurique  il  ne  paraît  pas  donner  de  pktaUdine, 
ni  par  smt6  de  phtulideiue  de  la  résorcine. 
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On  lui  connaît  comme  dérivé  un 

Éther  diehlorhydriquc  que  l’on  prépare  au  moyen  de  la  chlorofluorescéine 
réduite,  en  solution  alcoolique,  par  la  soude  et  le  zinc.  Aiguilles  incolores,  fusibles 
à  +  226“  (M.  Baeyer.) 


Phtaline  de  la  benzine  et  de  la  résorcine 

(  Équiv.  .  .  . 

Formules  < 

/  \ 

Utom.  .  .  .  G“I1‘\  G“1P.(0H)^ 

Syn.  :  Acide  dioxylriphénylméthane-carhonique. 

Cet  isomère  de  la  phtaline  du  phénol  (Voy.  p.  487)  a  été  découvert  par  M.  Von 
Pechmann,  par  réduction  de  la  phtaléine  correspondante  au  moyen  de  l’ammoniaque 
et  du  zinc  en  poudre. 

Propriétés.  —  Cristaux  réfringents,  fusibles  à+  184“. 

L’acide  sulfurique  concentré  paraît  fournir  une  phtalidine  correspondante. 


Les  phtaléines  ne  sont  pas  des  formations  isolées,  ainsi  que  le  prouve  l’existence 
des  composés  suivants,  dont  la  formation  et  la  constitution  sont  analogues. 


Résopciiie-oxaléine 


Formules 


Équiv.  .  .  . 

GÔ 

Atom.  .  .  .  G'IP.GH^  ^G[G'>H^(OH)^]*. 


Syn.  ;  Dire'sorcine-axélone. 

Les  récents  travaux  de  MJI.  Glaus  et  Andreæ  conduisent  à  admettre  que  le  com¬ 
posé  primitivement  décrit  par  M.  Glaus  sous  le  nom  de  dirésorcine  acétone  n’est 
autre  que  l’oxaléine  de  la  résoreine. 

Elle  se  prépare  en  chauffant  en  tubes  scellés,  vers  H-  200“,  trois  molécules 
d’acide  anhydre  avec  une  molécule  de  résoreine. 

Propfiétés.  —  Poudre  rouge  soluble  dans  les  alcalis,  avec  fluorescence  verte, 
soluble  aussi  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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Dérivés.  —  Les  éthers  diacétique  et  triacétique,  ainsi  que  l’acide  sulfoconjugué 
sont  cristallisables. 

Par  substitution,, on  a  obtenu  également  un  dérivé  pentabromé  et  un  dérivé 
iétranitré  qui  cristallisent. 

Résorcîne-succinêtne  (Nencki  et  N.  Sieber). 

On  en  connaît  deux  :  la  résorcine-succinéine  normale  et  la  résorcine-isosiw- 
cinéine,  dérivée  de  l’acide  isosuccinique. 

A  la  suite  des  succinéines  de  la  résorcine,  on  peut  encore  mentionner  : 

La  ré.sncyaiiine  +  2(1P0^)  de  Wittemberg,  ou  p-méthylombelliférone , 

doit  être  rapprochée  (au  moins  par  son  mode  de  préparation  au  moyen  de  l’acide 
citrique  et  de  l’acide  sulfurique)  de  la  résorcine-citréine,  dont  la  composition  n’est 
pas  encore  bien  établie. 

La  pésopcine-tartréiiie  (M.  Fraude),  dérivée  de  l’acide  tartrique. 

La  résopcînc-cîtpéine  (M.  Fraude),  dérivée  de  l’acide  citrique. 

Et  la  pésopcine-henzéine  (M.  0.  Dôbner),  laquelle  est  cristal lisable  et 
fournit  de  nombreux  dérivés. 


DÉRIVÉS  DE  L’ACIDE  SALICYLIQUE 


Salieylpésorcîiie 

CMIpoQS 

L’acide  salicylique  se  combine  à  la  résorcine  et,  suivant  les  conditions  de  l’expé¬ 
rience,  le  produit  est  différent.  Met-on  la  résorcine  et  l’acide  salicylique  seulement 
en  présence,  on  obtient  vers -H  200“  un  mélange  assez  complexe  dont  on  parvient  à 
séparer  de  la  salicylrésorcine  (M.  Michael)  comparable  au  salicylphénol  (V.  p.  491). 
L’équation  génératrice  est  du  même  ordre. 

-F-  C^1P°0“ 

Acide  salicylique  Résorcine  Salicylrésorcine. 

Propriétés.  —  Gristaux  lamelleux  fusibles  vers  -f  154“.  Insoluble  dans  l’eau 
froide,  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l’alcool.  L’acide  carbonique  le  précipite  de 
ses  solutions  alcalines.  L’anhydride  acétique  fournit  un  dérivé  acétique  L’amalgame 
de  sodium  donne  naissance  à  un  carbinol  G““H‘^0“  qui  est  alcool-diphénol. 

Enfin  l’action  du  chlorure  de  zinc  sur  la  salicylrésorcine  ou  bien  l’action  simul¬ 
tanée  de  l’acide  salicylique  et  du  chlorure  de  zinc  sur  la  résorcine  donnent  naissance 
à  un  éther  inixte  de  la  salicylrésorcine,  qui  peut  être  considérée  comme  le  premier 
anhydride  de  ce  produit. 
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Get  éther  salicijlrésorcinique  est  lui-même  susceptible  de  fournir  de  nombreux 
dérivés. 


DÉRIVÉS  DE  LA  RÉSORCINE  PAR  SUBSTITUTION 


Ils  sont  extrêmement  nombreux.  Nous  citerons  seulement  les  principaux. 


Pentachlororésorcine  (Stenhouse) . 

S’obtient  en  trailant  la  résorcine  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse,  en  maintenant  toujours  un  petit  excès  de  ce  dernier. 

Après  vingt-quatre  heures,  on  recueille  le  produit  et  on  le  fait  cristalliser  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

Gristaux  volumineux,  fusibles  à  92“. 

Dans  l’eau  bouillante  elle  se  dissout  en  petite  quantité  et  se  sépare  sous  l’in¬ 
fluence  du  refroidissement,  sous  forme  d’une  masse  blanche  qui  paraît  être  un 
liydrate. 

Les  termes  inférieurs  de  la  substitution  chlorée  ont  été  obtenus  et  étudiés  par 
.\I.  G.  Reinhard. 


Tpibromorêsorcîne  (Hlasiwetz  et  Barth). 

Se  produit  quand  on  mélange  de  l’eau  saturée  de  brome  avec  une  solution 
aqueuse  de  résorcine. 

Aiguilles  fines,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool.  Ge  composé 
renferme  de  l’eau  de  cristallisation  qu’il  perd  à  H-  100“. 


Peiitabromorésorcîne  G‘yiBr“0‘  (Stenhouse). 

Ün  la  prépare  en  mettant  en  présence  parties  égales  de  résorcine  et  de  brome, 
ce  dernier  étant  additionné  d’environ  cent  fois  son  poids  d’eau.  On  recristallise  le 
produit  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Prismes  incolores,  fusibles  à-|-Ho“,5. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  moins  soluble  dans 
la  benzine. 

La  solution  alcoolique  bouillante  dépose  des  cristaux  de  tribromorésorcine, 

Ghauffée  à  -f-  150“  elle  perd  du  brome  et  fournit  la  tribromorésoquinone 
G’^HBr-’O*  (Liebermaim  et  Dittler). 
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La  conclusion  qui  ressort  de  ces  expériences,  c’est  que  la  pentabromorésorcine 
n’est  autre  qu’un  composé  d’addition  de  la  résorcine  tribromce. 

Et  il  en  est  sans  doute  de  même  pour  la  pentachlororésorcine. 

Disons  toutefois  que  l’étude  de  la  tribromorésoquinone  a  été  reprise  par  MM.  Bé- 
nédikt  et  Glaassen,  qui  la  rattachent  à  la  dirésorcine  et  par  suite  au  diphényle.  De 
nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour  fixer  la  véritable  nature  des  composés 
en  que.stion. 

Les  résorcines  mono  et  tpîîodée-s  ont  été  décrites  la  première  fois  par  Sten- 
house,  la  seconde  par  MM.  Michael  et  Norton. 

Les  résorcines  ciilorobromces  ont  été  préparées  par  M.  Reinhard. 

M.  Fèvre  a  fait  connaître  la  mono-nîtroso-résorcînc  et  son  dérivé  bibromé. 

La  dinitroso-résorcine  a  été  décrites  par  M.  A.  Fitz. 

Nîtroréfsorcine  C“HNAz0‘)0‘  (M.  Weselsky). 

Elle  se  forme  secondairement  dans  la  préparation  de  la  diazorésorcine. 

Aiguilles  jaunes  feutrées,  fusibles  à  -1-  ilo”. 

Par  addition  de  brome  elle  fournit  la  dibromo-nitrorésorcine, 

G»MPBr2(Az0‘)0'‘. 

Lamelles  brillantes  fusibles  à  +  147“. 

La  nitrorésorcine  soumise  à  Faction  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain  donne 
naissance  au  chloihydrate  lY nmidorésorcme  G^^H^jAzIPjOLHGl. 

Deux  résorcines  dinitrées  Ont  été  décrites  par  MM.  Bénédik  et  Hübl. 


Trînitrorésorcine  C‘^ff(Az0*)»0*  (M.  Ghevreul). 

■  Byn.  :  Acide  oxypicrique,  —  Acide  styphnique. 

Il  a  été  découvert,  en  1818,  par  .M.  Ghevreul. 

Il  se  produit  quand  on  traite  par  l’acide  nitrique  les  gommes  résines  des  ombel- 
lifères.  Analysé  par  M.  Erdmann,  il  a  été  identifié  par  M.  Schrœder  avec  l’acide 
oxypicrique. 

M.  Bantlin  admet  en  outre  que  la  trinitrorésorcine  prend  naissance  quand  on 
traite  par  l’acide  nitrique  le  métanitrophénol  ou  les  dinitrophénols. 

Préparation.  —  On  dissout  la  résoi'cine  dans  son  poids  d’eau  bouillante,  on 
laisse  refroidir  vers  50“  puis  on  verse  peu  à  peu  dans  de  l’acide  nitrique  (D  =  1,45) 
refroidi  au-dessous  de  0“,  environ  huit  parties.  On  obtient  ainsi  une  liqueur  azotique 
que  l’on  mélange  avec  eriviron  trois  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  refroidi,  et 
au  bout  de  20  minutes  on  précipite  le  produit  par  l’eau  glacée. 

La  trinitrorésorcine  impure  est  recristallisée  dans  l’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Elle  se  présente  en  prismes  hexagonaux  jaunâtres. 
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Point  de  fusion  + 175“,5. 

La  saveur  est  astringente. 

Soluble  dans  160  parties  d’eau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante,  elle  se 
dissout  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Réactions.  — Les  solutions  colorent  l’épiderme  en  jaune  à  la  manière  de  l’acide 
picrique. 

L’hypoclilorite  de  chaux,  ou  le  chlorate  de  potasse  et  l’acide  chlorhydrique  la 
transforment  à  froid  en  chloropicrine. 

C'est  un  acide  qui  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates. 

Dérivés.  —  Cet  acide,  qui  fonctionne  comme  bibasique,  se  combine  aux  bases 
pour  former  des  sels  dont  la  plupart  font  explosion  quand  on  les  chauffe. 

Ces  composés  salins  cristallisent  généralement  bien. 

En  outre  on  connaît  un  éther  oxypicrique  (M.  Stenhouse), 

c‘^HnAzoT“0‘. 

Le  cyanure  de  potassium  agissant  sur  la  trinitrorésorcine  donne  naissance  à  la 
réiorcine-indophane  (M.  Schrœdor), 

CisfpAz'O» 

en  aiguilles  violettes,  solubles  dans  l’eau,  qu’elles  colorent  en  bleu,  insoluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

La  trinitrorésorcine  est  énergiquement  attaquée  par  l’acide  chlorhydrique  et 
l’étain,  et  par  refroidissement  on  voit  cristalliser  un  chlorure  double  d’étain  et  de 
triamidorésorcinc  C^®H®(AzlP)'’0*. 

Le  chlorhydrate  de  triamidorésorcine  abandonné  au  contact  de  l’air,  ou  traité  par 
le  perchlorure  de  fer,  fournit  du  chlorhydrate  d’amido-diîmUlorésorcine. 


Thiorésopcîne  C‘®H®S*  (M.  Pazschke). 

Ce  produit  porte  également  le  nom  à' éther  phényldisulfhydiique. 
La  substitution  affecte  donc  ici  un  caractère  à  part. 


La  résorcine  donne  également  naissance  à  des  dérive's  diazoïques  et  tétrazoïques. 
Ils  ont  été  étudiés  surtout  par  M.  Weselsky. 

Ils  sont  employés  comme  matières  colorantes. 


Dia^orésorciiie  C^'H^^Az^O*®. 

S’obtient  en  dirigeant  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution  éthérée  de 
résorcine, 
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3(C‘2HW)  H-  2(AzO^)  =  f/=Pl‘^Az^0‘2  +  3(H^’0^). 

Diazoï’ésorcine. 

Propriétés.  —  La  diazorésorcine  cristallise  eu  grains  brunâtres  et  d’un  éclat 
métallique.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  alcalines,  qu’elle  colore 
en  bleu  violacé. 


Pérî-vés.  —  L’action  des  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  la  transforme  en 
diazorésorufine 


CWH«Az»0‘S 


provenant  de  l’union  de  deux  molécules  de  diazorésorcine  avec  élimination  de 
3(1TO2). 

Cristaux  grenus  d’un  brun  rouge.  La  solution  alcaline  est  cramoisie. 

L’action  combinée  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain  sur  la  diazorésorcine  ou 
la  diazorésorcine  donne  naissance  à  l'hydro- diazorésorufine 

C’W»Az^0‘«. 

Enfin  le  chlorure  acétique,  agissant  à  100°  sur  la  diazorésorcine,  fournit  de  la 
dihydro-diazorésorcine 

C°'H“Az50“ 


en  lamelles  semblables  à  l’or  mussif. 

La  solution  ammoniacale  est  fluorescente,  et  ce  caractère  persiste  sur  la  soie 
teinte  au  moyen  de  cette  solution  ammoniacale. 

L’éther  diéthylique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  -+-  202°. 


Tétrazorésorciiie  C/’°ll°Az‘0‘C 

On  1  obtient  par  le  traitement  à  chaud  de  la  diazorésorcine  par  l’acide  nitrique 
concentré. 

L  azotate  cristallise  en  aiguilles  rouge  grenat,  d’un  éclat  métallique,  solubles 
dans  l’eau,  l’éther  et  l’alcool. 

La  tétrazorésorcine  fournit,  comme  la  diazorésorcine,  un  grand  nombre  de  dérives 
tels  que 

La  tétrazorésornfine  ; 

La  dihydro-tétrazorésoriifinc  : 

L’bydramido-tétrazorésorn  fine  : 

L  hydro-iniido-tétrazorésorufinc  ;  etc. 
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Enfin  on  connaît  un  assez  grand  nombre  de  composés  azoïques  mixtes  dans  les¬ 
quels  entre  la  résorciiie. 

Le  premier  des  composés  de  ce  genre  a  été  obtenu  par  M.  Jaeger.  C’est  l’aæo- 
benzoi-résorcine  ou  dioxyazohenzol. 

Les  a*otoiuois-rcsorcine  Wallach  et  Fischer). 

L’a*oxylo-rcsorcine  —  id.  — 

Les  dîazobensBols-résorcinc  id.  — 

Etc.,  sont  des  composés  du  même  genre;  leur  étude  trouvera  place  dans  la  des¬ 
cription  des  Composés  azoïques. 


g  III 

HYDROOÜINON 

f  Équiv.  .  .  .  C'^IFO^  ou  C‘W(ffO^)^ 

Formules  ^  €®H‘ÔH(.)-ÔHa). 

Syn.  :  Hydroquinone,  —  Paradioxybenzol. 

Depuis  que  l’hydroquinone  a  été  découverte  par  Wohler  dans  les  produits  de  la 
distillation  sèche  de  l’acide  quinique,  ce  composé  curieux  a  été  retiré  d’une  manière 
analogue  de  divers  extraits  déplantés  telles  que  l'Uva  Ursi,  le  Rhododendron  fer- 
ruginensis  (M.  Ülolh,  M.  Hesse). 

D’autre  part,  le  dédoublement  de  V arbutine  .  p.  S66),  en  présence  de  l’émul- 
sine,  a  fourni,  outre  du  glucose,  un  corps  que  M.  Kawalier  a  nommé  arctuvine, 
et  que  M.  S trecker  a  identifié  avec  l’hydroquinone. 

L’hydrogénation  delà  quinone,  au  moyeu  de  l’acide  sulfureux,  a  permis  également 
à  Wœhler  d’effectuer  une  reproduction  artificielle  de  l’hydroquinone  à  partir  de  la 
quinone, 

Gi2H‘0‘  -1-  -4-  IFO^  =  C‘HD0‘  -t- 

La  synthèse  de  Fhydroquinone  a  été  réalisée  ensuite  à  partir  des  dérives  du 
phénol. 

En  faisant  bouillir  le  sulfate  de  paradiazophénol  avec  de  l’eau  acidulée,  M.  Griess 
a  obtenu  de  Fhydroquinone,  par  une  formation  parallèle  à  celle  qui  donne  le  phénol 
au  moyen  du  diazobenzol. 

Le  para-iodophénol,  chauffé  vers  -1- 180°  avec  de  la  potasse,  fournit  également  de 
l’hydroquinone 

C^fflO^  -+-  KHO^  =  C‘^H°0‘  -+-  Kl. 

Enfin  l’oxydation  ménagée  de  l’aniline  au  moyen  de  l’acide  chromique  peut  aussi, 
comme  l’a  récemment  fait  voir  M.  Nietzki,  donner  naissance  à  une  forte  pro¬ 
portion  d’hydroquinone,  et  cette  réaction  tend  à  se  substituer  de  plus  en  plus  à 
l’ancien  mode  de  préparation  de  l’hydroquinone  à  partir  de  l’acide  quinique. 
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PRÉPARATION 

Anciennement  on  obtenait  l’hydroquinone  aux  dépens  de  l’acide  quinique  en 
employant  l’un  des  deux  procédés  indiqués  par  Wôhler. 

Ou  bien  .on  purifiait  le  produit  de  la  distillation  sèche  de  l’acide  quinique  en 
reprenant  par  l’eau,  éliminant  l’acide  benzoïque  et  faisant  recristalliser  à  plusieurs 
reprises  l’hydroquinone. 

Ou,  plus  commodément,  on  traitait  la  quinone,  préalablement  tirée  de  l’acide 
quinique  au  moyen  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfurique,  par  un 
agent  réducteur  (acide  sulfureux  ou  acide  iodhydrique). 

Dans  ce  cas  il  n  y  a  qu  à  évaporer  le  produit  pour  le  faire  cristalliser. 

Actuellement  on  se  sert  de  préférence  de  la  réaction  indiquée  parM.  Nietzki. 

Dans  30  parties  d  eau,  on  dissout  8  parties  d’acide  sulfurique,  et  1  partie  d’aniline  ; 
on  refroidit  soigneusement  et  on  ajoute  peu  à  peu  2  parties  1/2  de  bichromate  dl 
potasse,  en  agitant  et  évitant  de  laisser  la  température  s’élever. 

Parmi  les  produits  qui  prennent  naissance,  figurent  en  proportion  notable  la 
quinone  et  l’hydroquinone. 

On  fait  passer  de  l’acide  sulfureux  pour  hydrogéner  toute  la  quinone,  après  quoi 
on  agite  avec  de  l’éther,  qui  sépare  l’hydroquinone. 

On  purifie  par  cristallisation  dans  le  toluène  bouillant. 


PROPRIÉTÉS 

L’hydroquinone  cristallise  en  prismes  incolores  appartenant  au  système  ortho- 
rhombique. 

Formes  principales  ;  h',  g',  p  (M.  Hesse). 

La  saveur  est  comme  un  peu  sucrée. 

Le  point  de  fusion  est  à  +177“. 

Chauffée  progressivement,  elle  se  sublime  en  lames  brillantes. 

Brusquement,  elle  se  dédouble  en  hydrogène,  quinone  et  quinhydrone  (M.  Hesse). 
Elle  est  très  soluhle  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


RÉACTIONS 


L’une  des  plus  importantes  est  celle  qui  résulte  de  l’action  ménagée  des  agents 
oxydants.  ® 

Dans  ces  conditions  il  se  forme  de  la  quinone,  qui  se  combine  avec  l’hydroquinone 
non  attaquée,  pour  former  une  belle  substance  cristallisée  en  aiguilles  vertes  présen¬ 
tant  un  éclat  métallique,  c’est  la  quinhydrone  ou  kydroquinone  verte  (Wôhler), 


2(C>H1®0‘),  +  02  =  G‘-'H*0\C‘HW) -j-  H^O*. 


PHÉNOLS. 


On  peut  également  l’obtenir  en  mélangeant,  en  proportions  moléculaires,  deux 
dissolutions  de  quinone  et  d’hydroquinone. 

On  peut,  enfin,  réduire  en  partie  la  quinone  par  les  agents  réducteurs  tels  que 
l’acide  sulfureux. 

L’hydroquinone  verte  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à  cbaud,  mais 
l’ébullition  soutenue  la  détruit. 

Un  excès  d’acide  sulfureux  la  convertit  en  hydroquinone. 

L’oxydation  la  transforme  en  quinone. 

On  a  décrit  un  certain  nombre  de  dérivés  chlorés  par  substitution  que  l’on  peut 
envisager  comme  se  rattachant  simultanément  à  la  quinone  et  à  l’hydroquinone 
(M.  Staedeler,  M.  Graebe,  etc.). 

D’après  M.  Wichelhaus,  la  véritable  formule  de  la  quinhydrone  serait  non  pas 

C^*H“0*, 

Mais  bien 

Et  l’hydroquinone  verte  ferait  partie  de  la  séide  suivante 

Phénoquinone .  C“®rD'*0® 

Quinhydrone . 

Pyrogalloquinone . 

Purpurogalline . 

De  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  avant  d’adopter  cette  formule  pour  l’hy- 
droquinone  verte. 

L’oxydation  de  l’hydroquinone,  quand  on  ne  l’arrête  pas  en  chemin,  fournit  la 
quinone  ou  benzoquinone, 

G'^H'O'  -H  0^  =  G'^HW  4-  IW. 

Ge  composé,  des  plus  intéressants,  représente  en  quelque  sorte  l’aldéhyde  de 
l’hydroquinone. 

11  constitue  le  type  d’une  série  de  composés  analogues  qui  seront  étudiés  en 
même  temps  que  lui  à  côté  des  aldéhydes  (Voir  Qcinokes). 

L’action  combinée  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  dépotasse  transforment 
l’hydroquinone  en  un  chloranile  G‘^CDO*  ou  quinone  perchlorée. 

G’est  le  résultat  ultime  des  réactions  chlorurantes  sur  un  grand  nombre  de  corps 
susceptibles  de  fournir  soit  la  quinone,  soit  l’hydroquinone. 


ÉTHERS 

Les  éthers  proprement  dits  de  l’hydroquinone  sont  encore  peu  connus  à  l’heure 
actuelle. 

Les  premiers  que  l'on  ait  décrits,  étaient  obtenus  à  partir  de  l’acide  quinique. 
Tel  est  le  cas  des  deux  acides  suivants,  étudiés  par  M.  Hesse. 
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Acîile  phosphohj'droquinoniqne. 

Acide  dL^uIfoliydroquinonique. 

M.  Hesse  a  en  outre  obtenu,  au  moyen  de  l’hydroquiiione  et  de  l’acide  sulfurique 
fumant,  les  acides  sulfodihydroquinonique  et  disiilfodihydroquinonique. 

Le  dernier  est  susceptible  de  cristalliser. 

D’autre  part,  Woblor  a  fait  connaître  deux  sMl/’%drates  d’hydroquinone,  tous  les 
deux  cristallisables.  Ils  ont  pour  formule  : 

4(Ci^IP0*)ffSL 

Ce  ne  sont  pas  des  éthers  sulfhydriques. 

L’eaù  les  décompose  en  acide  sulfhydrique  et  hydroquinone. 

Parmi  les  éthers  mixtes  on  peut  citer  : 

La  méthylhydroquiaone  C“H‘0®(G®H‘0^) ,  qui  se  rencontre  à  côté  de  l’hydro- 
quinone  dans  les  produits  de  dédoublement  de  l’arbutinc.  Ou  peut  aussi  la  préparer 
en  faisant  réagir  le  méthylsulfate  de  potasse  sur  l’hydroquinone. 

Cette  meme  réaction  fournit  également  la  dimétbj'lhydroquinone 
cristaux  fusibles  vers  +55“  (MM.  Illasiwetz  etllabermaim),  dont  on  connaît  plusieurs 
dérivés  chlorés,  bromés,  nitrés,  qui  peuvent  s’envisager  comme  dérivés  des  chloro- 
bromohydroquinones. 


DÉRIVÉS  PHTALIQUES 


Ils  ont  été  étudiés  d’abord  par  M.  F.  Grimm,  et,  avant  M.  Baeyer,  on  en  connais¬ 
sait  deux  surtout  qui  prennent  simultanément  naissance  quand  on  chauffe  vers  140“ 
riiydroquinone  avec  de  l’acide  phtalique  et  de  l’acide  sulfurique. 

Le  produit  principal  est  la  phtaléine  de  l’hydroquinone,  le  produit  secondaire, 
du  moins  comme  quantité,  est  la  quinizarine,  dont  nous  allons  parler  en  premier 
lieu. 


Quinizai’iuc 

C^SRSOS 


G  est  un  isomère  de  l’alizarine,  à  laquelle  elle  ressemble  beaucoup.  Elle  teint  en 
rouge  le  coton  mordancé,  l’aspect  des  solutions  alcalines  se  rapprochant  beaucoup 
de  celles  de  l’alizarine  (V.  Alcools  a  fonction  mixte). 

La  quinizarine  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  rouges. 

Elle  fond  à  -J-  lOS^-lOo". 

En  solution  dans  1  éther  ou  dans  l’acide  sulfurique,  la  quinizarine  présente  une 
fluorescence  très  accentuée,  d’un  jaune  tirant  sur  le  vert,  avec  un  spectre  d’absorp¬ 
tion  caractéristique  et  qui  permet  de  distinguer  la  quinizarine  de  l’alizarine. 
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LOS 


Plitaléine  de  l’hydroquinone 


Équiv.  .  .  . 

cqpan 


Formules  ■ 

I  Atom. 


/  \ 

G— G'IFüIl-0 


\  /a 

G0 


Purifiée  par  cristallisation  clans  l’alcool,  elle  tixe  une  molécule  du  dissolvant, 
qu’elle  perd  à  +  100°,  pour  former  le  composé 

G*°HiWo  +  C*H°0^. 

Propriétés.  —  La  phtaléine  de  l’hydroquinone  esl  incolore.  Elle  cristallise  en 
aiguilles. 

Son  point  de  fusion  est  voisin  de  227°. 

Réactions.  —  La  potasse  et  l’ammoniaque  la  dissolvent  avec  une  coloration 
violette,  mais  sans  l’attaquer,  même  à  i’éhullilion. 

Dérivés.  —  Le  chlorure  acétique  donne  vers  110°  une  combinaison  acétique 
dont  la  formule  n’a  pas  été  bien  déterminée. 

M.  Ekstrand,  qui  a  repris  dernièrement  l’étude  de  la  phtaléine  de  l’hydroquinone, 
a  décrit  les  dérivés  suivants. 

Éllier  diacéüque.  —  En  cristaux  incolores,  fusibles  à  210°. 

Dérivé  pentabromé.  —  Cristaux  tabulaires,  fusibles  au  delà  de  500°. 


Phtalîne 


I  Éc[uiv. 


'  Atom.  .  .  .  G°1P 


GH  G 

\G°fr>.GH  / 


Conformément  aux  indications  de  M.  Baeyer,  M.  Ekstrand  a  dérivé  la  phtaliîie  de 
l’hydroquinone  de  la  phtaléine  dont  il  vient  d’être  question,  en  la  faisant  bouillir 
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avec  de  la  soude  et  de  la  poudre  de  zinc.  Pour  l’isoler,  on  sature  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  dilué,  et  l’on  épuise  par  l’éther.  La  solution  éthérée,  additionnée  de  benzine 
jusqu’à  ce  qu’elle  commence  à  se  troubler,  est  chauffée  de  manière  à  chasser 
l’éther,  puis  abandonnée  à  l’évaporation  qui  laisse  cristalliser  la  phtaline. 

Propriétés.  —  Cristaux  incolores,  tabulaires,  fusibles  à  +  203“. 

Ils  paraissent  retenir  une  molécule  de  benzine. 

Les  solutions  alcalines  de  cette  phtaline  absorbent  l’oxygène  atmosphérique  pour 
régénérer  la  phtaline. 

L’acide  sulfurique  donne  une  liqueur  rouge  et  la  phtaline  passe  à  1  état  de 
phtalidine. 


Dérivés.  —  On  ne  connaît  guère  que  ; 

h’éther  diacétique  de  cette  phtaline,  obtenu  par  ébullition  dans  l’acide  acétique 
anhydre. 

Prismes  incolores,  fusibles  à  +  191“. 

La  phtalidine  de  l’hydroquinone  est  le  précipité  vert  olive  que  l’on  obtient  en 
étendant  de  beaucoup  d’eau  la  dissolution  rouge  de  la  phtaline  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique  concentré.  Ce  composé  n’a  pas  été  étudié  en  détail. 


DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION 


Les  dérivés  par  substitution  chlorée  ont  été  découverts  par  Wôhler  et  par  Stæde- 
Icr,  ils  ont  ensuite  été  étudiés  par  MM.  Graebe,  Stenhouse,  etc.  Ces  composés 
résultent  pour  la  plupart  de  l’hydrogénation  des  composés  correspondants  de  la 
quinone.  , 


Monochlorohydroquinone 

C*“H“C10‘  (Wôhler). 

S’obtient  ou  bien  par  l’action  de  l’acide  sulfureux  sur  la  monochloroquinone,  ou 
bien  en  fixant  à  froid  les  éléments  de  l’acide  chlorhydrique  sur  la  quinone. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
Saveur  douceâtre,  odeur  faible. 

Avec  le  perchlorure  de  fer  on  voit  se  séparer  peu  à  peu  le  dérivé  dichloré  de 
l’hydroquinonc  verte. 


C‘mi0*(G‘®H“C10‘). 
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Dichlorohytlroquînoiie 

G^WCl^O''  (Staecleler). 


Se  prépare  au  moyen  de  la  quinone  dichlorée  et  de  l’aeide  sulfureux. 

Propriétés.  —  Cristaux  nacrés,  fusibles  à  -t-  164°,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool  et  dans  l’étber.  La  solution 
aqueuse  rougit  le  tournesol. 

L’acide  azotique  la  transforme  en  dichloroquinone. 

Le  perehlorure  de  fer  fournit  le  dérivé  tétrachloré  de  l’hydroquinone  verte 
C*^ffC1^0*(Ci^H‘Cl=0‘). 


Trîch  loroUy  droquino  u  e 

C12H3C150S 


M.  Staedelcr,  qui  l’a  découverte,  l’a  formée  au  moyen  de  la  trichloroquinone  et 
de  l’acide  sulfureux.  M.  Graebe  l’a  obtenue,  en  même  temps  que  le  dérivé  tétra¬ 
chloré,  en  partant  du  phénol  traité  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse.  La  séparation  s’effectue,  après  hydrogénation  par  l’acide  sulfureux,  au 
moyen  de  l’eau  bouillante,  qui  dissout  la  trichlorohydroquinone  et  laisse  le  dérivé 
tétrachloré. 

Propriétés.  —  La  ti’ichlorohydroquinone  cristallise  en  gros  prismes  brillants, 
légèrement  teintés  de  brun,  fusibles  vers  -t-  134'’. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  elle  se  dissout  dans  l’eau  bouillante,  et  les  solutions 
présentent  souvent  la  sursaturation. 

Bérirés.  —  Comme  les  autres  dérivés  substitués  de  l’hydroquinon,  la  trichloro¬ 
hydroquinone  est  susceptible  de  fournir  des  dérivés  formés  en  vertu  de  sa  double 
fonction  phénolique.  C’est  ainsi  que  M.  Graebe  a  fait  connaître  les  composés  sui¬ 
vants. 

D’abord  deux  dérivés  métalliques  :  un  sel  de  potassium  C‘®HCDK®0*  et  un  sel  de 
plomb  C^^HGPPb^ûL 

Puis  différents  éthers. 

Un  acide  sulfotrichlorohydroquinonique  G^^HCD(S^H^0®); 

Un  éther  diacétique  en  longues  aiguilles  fusibles  à  -}-  153°. 

Et  un  éther  mixte  diéthylique  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  +  68'’,5. 
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eofi 


Tétracblopohydroquinone 


M.  Staedeler  l’a  dérivéïi  de  la  tétrachloroquinone. 

On  a  vu  plus  haut  comment  M.  Graebe  la  prépare  au  moyen  du  phénol. 

M.  Stenhouse  emploie,  comme  agent  d’hydrogéualion  du  chloranile,  l’acide 
lodhydrique  de  concentration  moyenne,  additionné  d’un  dixième  de  phosphore 
ordinaire. 

Propriétés.  —  Lames  nacrées  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Ce  corps  se  sublime  avant  de  fondre. 

11  forme  un  sel  de  potasse  susceptible  d’absorber  l’oxygène  de  l’air. 

Dérivés.  —  h’ éther  diacétique  est  en  longues  aiguilles  fusibles  à  +  245". 

h’éther  diéthylique  est  en  aiguilles  fusibles  à+  112». 

Enfin,  avec  les  bisulfiles  alcalins,  le  chloranile  fournit  divers  acides  sulfocon- 
jugués  que  l’on  peut  rattacher  à  la  tétrachlorohydroquinone. 

Les  dérivés  bromes  par  substitution  de  l’hydroquinone,  se  rapprochent  beaucoup 
des  dérivés  chlorés,  et  se  forment  en  vertu  de  réactions  parallèles. 

Ils  ont  été  principalement  étudiés  par  M.  Stenhouse  qui  a  décrit  la  tribromo- 
hydroquinone  et  la  tétrabromohiydroquinone. 

On  peut  aussi  les  obtenir  par  l’action  directe  du  brome  sur  l’hyuroquinone,  en 
même  temps  que  se  forment  d'autres  composés  bromés  se  rattachant  au  groupe 
des  quinhydrones,  et  cristallisant  en  aiguilles  vertes  semblables  à  la  quinhydrone 
(Prunier).  Cette  étude  a  été  récemment  reprise  et  complétée  par  M.  Sarrauw. 

On  connaît,  enfin,  comme  dérivé  nitré  : 

L&  dinitrohydroqumone  Ci^H»(Az0‘)50*  (Staedler)  en  cristaux  fusibles  à  4-  ISo» 
(M.  Nietzki).  Ce  corps  peut  donner  naissance  à  plusieurs  dérivés  méthylés,  éthylés, 
amidés,  chlorés,  etc. 


Nous  ne  décrivons  pas  ici  des  composés  à  fonction  mixte  dérivés  de  l’hydroquinon 
tels  que  le  dioxyhydroquinon,  C‘^H"0*,  phénol  tétratomique  qui  n’a  pas  été  isolé, 
mais  dont  on  connaît  les  dérivés  chlorés  et  bromés  (V.  p.  654). 

Le  dioxyquinon,  C'^H^O",  n’a  pas  été  non  plus  préparé  à  l’état  isolé.  C’est  un 
quinon  deux  fois  phénol.  11  appartient  aux  alcools  à  fonction  mixte. 

Mais  il  nous  semble  utile  de  réunir  autour  de  l’hydroquinon,  les  composés  dont 
la  formation  elles  propriétés  sont  analogues,  et  dont  l’ensemble  constitue  un  groupe 
quil  est  bon  de  placer  sous  un  même  coup  d’œil. 
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GROUPE  DES  HYDROQUINONS  ET  QUINONS 

L’hyclroquinon  offre,  aupoint  de  vue  théorique,  un  intérêt  particulier,  en  ce  sens 
qu’il  est  le  premier  terme  d'une  série  de  corps  pour  lesquels  on  a  tendance  à  créer 
un  groupe  spécial,  celui  des  liydroquinons  et  quinons. 

On  a  même  à  cet  égard  été  jusqu’à  instituer  pour  ces  composés  une  fonction 
nouvelle,  ce  qui  paraît  un  peu  hâtif  puisque  le  groupe  lui-même  est  à  peine  consti¬ 
tué  et  délimité  d'une  manière  incertaine.  C’est  à  tel  point  que,  loin  d’être  homo¬ 
gène,  il  faut  déjà  songer  à  le  subdiviser  pour  en  faire  sortir  des  corps  décrits  comme 
quinons,  dont  les  propriétés  s’écartent  notablement  de  celles  des  types  de  la  série. 

L’anthraquinon,  par  exemple,  doit  être  placé  dans  un  groupe  différent  de  celui  du 
quinon  proprement  dit,  et  sans  doute  on  trouvera  en  lui  le  point  de  départ  d’un 
groupe  de  transition  entre  les  dérivés  des  carbures  de  la  série  grasse  et  ceux  des 
carbures  aromatiques  proprement  dits,  benziniques,  polyacétyléniques  etc.  (V.  car¬ 
bures  d’hydrogêne). 

Le  groupe  des  quinons  et  hydroquinons  remonte  historiquement  aux  expériences 
de  Woskresensky  et  Wôhlcr  sur  la  distillation  sèche  de  l’acide  quiniquc.  On  a  vu 
plus  haut  que  Wohler  a  fait  à  cette  occasion  l’étude  de  l’hydroquinon,  qui  est  le  type 
principal  à  considérer  en  tant  que  phénol  diatomique. 

Mais  la  notion  quinon  est  supérieure  comme  généralité,  à  la  notion  hydroquinon, 
qui  en  dérive.  C’est  un  chapitre  considérable  delà  fonction  Aldéhyde,  auquel  nous 
n’emprunterons  ici  que  ce  qui  est  indispensable  à  l’intelligence  de  notre  sujet. 

Les  travaux  de  M.  Graebe  ont  ensuite  apporté  un  contingent  considérable  de  faits 
curieux  et  intéressants,  qui  ont  déterminé  la  formation  du  groupe  qui  nous  occupe. 

Ce  savant,  en  même  temps,  a  proposé  une  théorie  et  une  formule  de  constitution 
pour  les  f|uinons  et  leurs  dérivés.  Formules  et  théorie  ont  été  abandonnées,  depuis 
qu’il  a  été  généralement  admis  que  l’bydroquinon,  au  lieu  défaire  partie  des  ortho¬ 
dérivés  de  la  benzine,  doit  être  rangé  parmi  les  composés  de  la  série  para. 

Procédons  suivant  l’ordre  chronologique,  c’est-à-dire  en  commençant  par  donner 
un  aperçu  des  quinons,  ce  qui  nous  permettra  de  parler  ensuite  plus  commodément 
des  hydroquinons. 

Tel  qu’il  est  constitué  en  ce  moment,  le  groupe  des  quinons  est  formé  de  corps 
engendrés  par  oxydation  directe  ou  indirecte  aux  dépens  des  carbures  aromatiques 
polybenziniques  ou  polyacétyléniques.  Exemples  : 


C«H« 

donne  par  oxydation  C^’HW 

Benzine. 

Quinon. 

G“H* 

_  _  _  C*‘IP0‘ 

Toluène. 

Toi  U  quinon. 

C^W* 

_  _  _  C^OR^O» 

Cyraèiîë. 

Tmqyiuonon . 

C“H® 

—  —  —  C-^“1P0‘ 

Naphtaline. 

Napliloquinon. 

C28JI10 

_  _  _  C^MFO* 

Antïïracènë!  Antliraquinon. 

Etc. 
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Sous  l’influence  des  composés  réducteurs,  les  quinons  fixent  de  l’hydrogène,  pour 
donner  naissance  aux  hydroquinons,  alcools  bivalents  que  l’oxydation  ramène  à 
l’état  de  quinons. 

La  formule  des  hydroquinons  est  donc  celle  des  quinons,  à  laquelle  on  ajoute 
simplement  IF. 

On  reconnaît  ici  les  relations  habituelles  entre  alcools  et  aldéhydes  ou  acétones. 

A  cela  près  que  les  alcools  ainsi  formés  jouent  le  rôle  de  phénols,  et  môme  on 
peut  ajouter  de  phénols  diatomiques,  dont  les  deux  groupes  O.ôtI  (ou,  dans  les 
quinons,  les  deux  groupes  GO)  sont  en  position  para,  pour  employer  ici  le  langage 
atomique. 

C’est  ainsi  que  l’orthocrésylol,  de  même  que  le  métacrésylol  donnent  du  toluqui- 
non  en  présence  du  chlorate  de  potasse  et  de  l’acide  chlorhydrique,  tandis  que  le 
paracrésylol  n’en  fournit  pas  dans  les  mêmes  circonstances. 

De  même  le  thymol,  ou  le  carvacrol,  donnent  naissance  à  un  mêmehydroquinon, 
le  thymohydroquinon  ou  hydroquinon  du  cymène,  etc. 

Enfin  les  quinons  se  combinent  aux  hydroquinons,  molécule  à  molécule,  pour 
donner  naissance  a  un  groupe  de  dérivés,  doués  en  général  de  couleurs  brillantes, 
celui  des  quinhydrons,  dont  la  formation  est  identique  et  les  propriétés  très  voisines 
entre  elles. 

Ce  groupe  des  quinhydrons  est  évidemment  une  formation  intermédiaire  entre  les 
quinons  et  les  hydroquinons,  mais  leurs  propriétés  physiques  saillantes  suffisent  à 
communiquer  à  ce  groupe  une  individualité  marquée.  Ce  n’est  vraisemblablement 
qu  un  cas  particulier  de  la  réaction  des  aldéhydes  sur  les  phénols  (Voir  à  ce  sujet 
Pyrogalloquinone) . 

En  outre,  il  est  bon  de  remarquer  que  les  quinons  et  leurs  dérivés  jouent  fré¬ 
quemment  le  rôle  de  matières  colorantes.  11  est  même  facile  de  citer  dans  ce  groupe 
des  matières  colorantes,  comme  l’alizarine,  dont  l’éclat  et  la  solidité  sont  en  quelque 
sorte  hors  de  pair. 

L’alizarine  nous  mène  aux  oxyquinons,  et  finalement  à  l’anthraquinon;  et  c’est  ici 
que  nous  rencontrons  un  nouveau  type  de  quinons  et  par  suite  d’hydroqulnons, 
dont  il  est  nécessaire  de  préciser  les  différences  avec  les  quinons  dérivés  des 
carbures  monobenziniques. 

Ayant  dit,  à  propos  des  phénols  dérivés  de  l’anthracène  (V.  p.  575),  comment  la 
constitution  de  1  anthracène  ou  du  phénanthrène  détermine  la  nature  des  dérivés 
alcooliques  qui  en  proviennent,  et  comment  tout  cet  ensemble  de  faits  s’envisage  et 
peut  se  traduire  dans  la  notation  équivalentaire,  nous  pouvons  ici  employer  sans 
inconvénient  la  notation  atomique  pour  faire  la  distinction  entre  l’anthraquinon  et 
le  quinon  proprement  dit,  ou  quinon  henzinique. 

Il  suffira  de  mettre  en  regard  les  deux  formules  développées. 


L’hydroquinon  étant 
Le  quinon  sera 


e»ir’‘(ôii)(,)ôii(,). 

GW.O(,)ô(J. 
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Tandis  que  l’hydroanthraquinon  étant 


l’anthraquinon  devient 


ou  réciproquement. 

Cé  qui  résulte  de  plus  ckir  de  ces  formules,  généralement  admises  en  chimie 
atomique,  c  est,  en  premier  lieu,  que  1  anthraquinon  et  Thydroanthraquinon  s’écartent 
sensiblement  du  quinon  et  de  l’hydroquinon  benzénique,  ce  qui  est  conforme  à 
l’expérience.  Et  sans  pousser  bien  loin  les  conséquences,  on  arrive  à  conclure  que 
ces  deux  dérivés  anthracéniques  ne  doivent  pas  figurer  parmi  les  composés  phéno¬ 
liques  proprement  dits.  (V.  Généralités.) 

En  vertu  de  la  formule  ci-dessus,  l’hydroantbraquinon  serait  un  glycol  bitertiaire, 
et  l’anthraquinon  un  acétone  double,  et  non  pas  un  quinon  proprement  dit. 

La  notion,  dès  lors,  serait  susceptible  de  se  préciser  davantaoe. 


•Un  autre  ensemble  de  caractères  résulte  de  la  facilité  plus  ou  moins  grande 
avec  laquelle  on  passe  des  quinons  aux  hydroquinons. 

On  peut  citer  certains  quinons  qui  ne  fournissent  pas  d’hydroquinons  sous  l’in¬ 
fluence  des  agents  réducteurs.  Il  est  permis,  dès  lors,  de  se  demander  s’ils  doivent 
rester  dans  le  groupe,  étant  donné  qu’ils  ne  répondent  que  bien  imparfaitement 
à  la  définition,  puisqu’ils  ne  fournissent  ni  hydroquinon  ni  quinhydron. 

Cette  instabilité  des  hydroquinons  est  sensible  déjà  pour  l’hydronaphtoquinon, 
et  plus  encore  pour  l’anthrahydroquinon,  dont  les  solutions  alcalines,  exposées  au 
contact  de  l’air,  se  couvrent  rapidement  d’une  pellicule  jaunâtre  d’anthraquinon. 

Cette  instabilité  se  rencontre  surtout  pour  les  hydroquinons  du  second  gronpe, 
cenx  qui  dérivent  de  plusieurs  noyaux  benzéniques,  et  qu’il  paraît  convenable  de 
placer  à  part. 

De  même  la  formation  par  oxydation  directe  n’est  applicable  qu’à  l’anthraquinone 
et  analogues,  les  autres  quinons  donnent  des  dérivés  chlorosubstitués,  et  non  le  quinon. 

Inversement  l’hydrogénation  par  l’acide  sulfureux  ne  rénssit  que  pour  les  hydro¬ 
quinons  monobenzéniques,  hydroquinon  ordinaire,  thymohydroquinon,  et  non 
pour  anthrahydroquinon  et  ainsi  de  suite. 


On  voit  donc  se  prononcer  une  ligne  de  démarcation  entre  les  qninons  des  car¬ 
bures  polyacétyléniques  et  ceux  des  carbures  monobenziniques. 

Peut-être  conviendrait-il  de  réserver  la  dénomination  de  quinon  aux  aldéhydes 
ou  acétones  des  phénols  monobenziniques  bivalents,  dont  les  caractéristiques  alcoo¬ 
liques  occuperaient  l’une  par  rapport  à  l’autre  la  position  para. 

Pour  les  autres  phénols  diatomiques  isomères,  on  ne  connaît  de  quinons  ou 
hydroquinons  qu’autant  que  la  condition  ci-dessus  est  satisfaite. 

Les  quinons  ou  hydroquinons  à  molécule  plus  élevée  paraissent  devoir  rentrer 
dans  les  différents  groupes  vers  lesquels  ik  sont  portés  par  leurs  affinités  on  leur 
constitution. 
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Autrement  la  notion  quinon-hydroquinon  peut  être  étendue  à  une  multitude 
d’autres  corps,  avec  une  élasticité  qui  conduirait  à  l’indétermination  complète. 

C’est  ainsi  que  dans  le  groupe  naphtalique,  auquel  il  est  si  facile  de  transporter 
les  raisonnements  et  les  conclusions  que  nous  venons  de  tirer  du  groupe  anthracé- 
nique,  on  voit  la  formation  de  la  trioxynaphtaline  aux  dépens  de  1  oxynaphto- 
quinon, 

CsogiîOe 

Ôxyiïâphto^noné  Trioxynaphtaline 


laisser  l’esprit  dans  l’incertitude  pour  décider  si  l’on  se  trouve  en  présence  d  une 
hydroquinon,  ou  d’un  phénol  trivalent,  ou  encore  d’un  alcool-phénol. 

Dans  cet  ordre  d’idées  il  paraît  difficile  de  s’arrêter,  et  en  particulier,  on  ne  voit 
pas  comment  on  refuserait  de  faire  figurer  dans  le  groupe  hydroquinon  le  composé 
tétratomique  de  M,  Hoffmann, 

ppaRioQs 


et  son  quinon 


dont  on  verra  plus  loin  les  origines  et  les  propriétés  si  conformes  aux  réactions  du 
quinon  et  de  l’hydroquinon  dérivé  de  la  benzine. 

Comme  lien  du  groupe,  dans  ces  conditions  généralisées,  il  ne  resterait  que  le 
mode  de  formation  par  hydrogénation  et  réduction,  ce  qui  établit  dès  lors  une 
relation  avec  les  pinacones,  peut-être  même  avec  les  terpines  ou  terpinols. 


En  résumé,  loin  d’étendre  la  notion  quinon  et  hydroquinon  pour  en  constituer 
une  fonction  nouvelle,  il  nous  semble  préférable  de  réduire  le  groupe  aux  dérivés 
de  la  benzine  et  de  ses  homologues. 

Oxyquinons.  —  En  général,  les  quinons  et  hydroquinons,  principalement  de  la 
seconde  catégorie,  donnent  naissance  à  des  oxyquinons,  composés  à  fonction  com¬ 
plexe,  à  la  fois  phénols  (ou  alcools)  et  quinons  (ou  acétones) .  Ce  sont  généralement 
des  matières  colorantes  ainsi  que  nous  l’avons  déjà  fait  pressentir  à  propos  de 
l’alizarine,  qui,  de  même  que  ses  nombreux  isomères,  est  un  dioxyanthraquinon. 

Ils  prennent  naissance  aux  dépens  des  dérivés  substitués  chlorés  ou  bromés  des 
quinons,  ou  encore  au  moyen  des  acides  sulfoconjugués  qui  en  dérivent 

C“lD*BrO*  4-  KllO’-  =  KBr  -1- 

'îîrômothymôqïîmôn  Ôxythymoquinoti. 

(?WBr^0‘  +  2(KH0^)  =  2(KBr)  +  ^ 

Dibromoanthraquinon  Dioxyanthraquinon 

(alizarine). 

Ces  oxyquinons  sont  fort  intéressants,  plusieurs  fonctionnent  comme  alcools  ou 
phénols  plurivalents,  nous  renvoyons  leur  histoire  à  la  quatrième  partie  {Alcools  à 
fonction  complexe). 

Et  afin  de  donner  une  idée  de  la  diversité  des  corps  susceptibles  de  rentrer 
actuellement  dans  le  groupe  actuel  des  quinons-hydroquinons,  nous  rassemblons 
ci-dessous  les  types  principaux  de  ce  genre  de  composés,  en  les  classant  d  après 
les  carbures  desquels  ils  dérivent. 
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QULNONS-HYDROQUINONS 

1".  Dérivés  de  la  benzine. 
riydroquiuon  C**IP0‘ 

Quinon 

2“  Dérivés  du  toluène. 
Toluquinon  C“IP0^. 

5°  Dérivés  du  xylène. 
Hydrophlorone 
Plilorone 

4“  Dérivés  du  cymène. 
ïhymohydi'oquinon , 
Thymoquinon 

Oxylhymoquinons  G^H^O® 
Dioxyfhymoquinons  G^“H‘-0*. 

5»  Dérivés  de  la  naphtaline. 
Naphtohydroquiiion  fdWO* 
Naphtoquinon  G^^IPO* 

üxynaphtoquinon  G“IPO® 
Dioxynaphtoquinons  G“H®0® 
Trioxynaphtoquinons  G-^IPO'". 

6°  Dérivés  de  l’anlhracène. 
Anlhrahydroquinon 
Aiilhraquinon  G’^WÛ* 

Oxyanthraquinon 
Dioxyanthraquinons  G-®H®0® 

Trioxyanlhraquinons 
Tétraoxyanthraquinons 
Ilcxaoxyanthraquinon  G^^IPO^'. 

7“  Dérivés  du  phénanthrène. 
Phénantrahydroquinon 
Phénanthraquinon  G^®IP0*. 

8“  Dérivés  du  pyrène^ 
Pyrénoquinon  G‘'*H®0*. 


!<5i^  encyclopédie  chimique. 

9"  Dérivés  du  chrysène. 

Chrysohydroquinon  - 

Chrysoquinon 

10“  Dérivés  de  l’idrialène. 

Idrialoquinon 

11“  Hydroquinon  triatomique  (?) 

Trioxynaphtaline  ou  hydroxynaphtoquinon  C^WO®. 

12“  Hydroquinon  tétratomique  (?) 

Coccinine 

Ruficoccine 

Hydroquinon 

Quinon 

Et  peut-être  encore  les  composés  tels  que  les  acides  carboxylique,  rhodizo- 
nique,  etc. 


TOLÜHYDROQUINON 


Formules  [  (j”"' 
(  Atom. 


Syn.  :  Toluhydroquinone,  —  Hydrotoluquinon. 

On  n’a  pas  isolé  le  toluhydroquinon  G“H®0‘,  mais  on  connaît  des  dérivés  de  ce 
corps,  dont  la  fonction  est  identique.  On  sait  qu’il  en  est  de  même  pour  le  tolu- 
quinon. 

Dîchlorotoluliydi-oquinons  G‘*H®GR0A 

M.  Southworth  en  a  décrit  deux  variétés,  qui  correspondent  aux  deux  dichloro- 
toluquinons  a  et  qu’il  a  fait  connaître. 

Les  dichlorotoluhydroquinons  prennent  naissance  par  réduction  au  moyen  de 
l’acide  sulfureux. 

Modîflcation-a.  Gristaux  dendritiques  blancs,  fusibles  à  +  120°. 

modincation-^.  Longues  aiguilles  fusibles  à  ■+-  169“. 

Trîehlorotoluliyclroqiiinoii  G‘*H®GR0‘.  —  Étudié  par  M.  Borgmann,  se 
prépare  au  moyen  du  trichlorotoluquinon  réduit  par  l’acide  sulfureux. 

Propriétés.  —  Longues  aiguilles  fusibles  à  ■+-  212®. 
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Dérivés.  —  Les  éthers  diacétique  et  diéthylique  ont  été  préparés. 

Le  trichlorotoluhydroquinon,  chauffé  à  une  douce  chaleur  avec  du  bisulfate  de 
soude,  a,  de  plus,  fourni  à  M.  Borgmann  un  acide  sulfoconjugué  du  monochloro- 
toluhydroquinon  C‘*H''C10‘. 


HYDROPHLORONE 


Formules 


Équiv.  .  .  .  C‘®H‘'’OL 
Atom.  .  .  . 


Syn.  :  Hydroparaxyloquinone. 

Ainsi  qu’on  le  verra  plus  bas,  elle  dérive  du  paraxylène  (M.  Garstanjenj. 


Préparation.  —  Quand  OU  fait  agir  l’acide  sulfureux  sur  la  phlorone  on 
obtient  l’hydrophlorone 

CisRsO*  +  ff  = 

'phïüroné'  Hydi’ophlorone. 


Propriétés.  —  Ce  corps  se  présente  en  paillettes  nacrées  fusibles  et  subli- 
mables. 

Le  dérivé  principal  est  évidemment  la  phlorone. 


Phlorone 


,  (  Équiv.  .  .  .  C“H«OL 

Formules  J  _ 

Syn.  :  Paraxyloquinone. 

D’après  les  recherches  récentes  de  M.  Carstanjen  ce  corps  est  la  paraxyloquinone. 

Le  point  de  fusion  de  la  phlorone  est  ■+- 123'*  environ.  .  .  i  • 

Par  hydrogénation  elle  donne  naissance  à  l’hydrophlorone.  Par  distillation  en 
présence  du  zinc,  elle  fournit  un  xylène  qui  se  transforme  en  acide  terephtalique 
quand  on  l’oxyde  an  moyen  de  l’acide  chromique. 

Le  brome  se  substitue  à  l’hydrogène  pour  former  la  dibromopUorone,  cristalli- 
sahle  en  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à  +  184". 
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THYMOHYDROQUINON  ,  ’ 


Formules 


(  Équiv. 
l  Atom. 


Syn.  :  Thymoïlol. 

Sous  le  nom  de  thymoïlol,  M.  Lallemand  a  décrit  un  composé  qu’il  a  obtenu 
par  réduction  d’un  autre  corps,  appelé  par  lui  thymoïle,  et  qui  provenait  de  l’oxy¬ 
dation  du  dérivé  sulfoeonjugué  du  thymol. 

Les  formules  proposées  par  lui  pour  ces  deux  corps  et  pour  leurs  dérivés 
étaient  inexactes,  mais  les  analogies  qu’ils  présentent  avec  le  quinon  et  l’hydro- 
quinon  ne  lui  avaient  pas  échappé. 

M.  Carstanjen,  qui  reprit  cette  étude,  n’a  eu  qu’à  rétablir  en  quelque  sorte  la 
concordance  entre  les  propriétés  de  ces  corps  et  leurs  formules  respectives,  confor¬ 
mément  aux  idées  théoriques  émises  à  se  sujet  par  Gerhardt. 

Le  thymohydroquinoh  se  forme  donc  quand  on  soumet  le  thymoïle  ou  thymo- 
quinon  à  l’action  de  l’acide  sulfureux. 

Propriétés.  —  Ce  composé  cristallise,  dans  l’alcool  dilué,  en  petits  prismes 
à  quatre  pans,  incolores  et  fusibles  à  -+- 145»  (M.  Lallemand).  D’après  M.  Car'stan- 
jen,  le  point  de  fusion  est  voisin  de  -f- 139».  Point  d’ébullition  :  290». 

L’hydrothymoquinon  a  été  rencontré  à  l’état  à’éther  diméthylique  dans  l’essence 
d’arnica  (M.  Spiegel). 

Dérivés.  L  Oxydation  ménagée  transforme  le  thymohydroquinon  en  quin- 
hydron  correspondant  [thyméide  de  M.  Lallemand).  11  se  forme  aussi  dans  la 
réduction  du  thymoquinon,  ou  par  le  mélange,  en  proportions  éqüimoléculaires,  de 
deux  solutions  alcooliques  de  thymoquinon  et  d’hydrothymoquinon.  Il  se  présente 
à  l’état  de  cristaux  violets  dont  les  reflets  sont  métalliques. 

Thymoquinon  Syn.  :  thymoïle.  —  Il  résulte  de  l’oxydation  du 

thymohydroquinon,  mais  on  le  prépare  ordinairement  en  distillant,  avec  du  bioxyde 
de  manganèse,  le  dérivé  sulfoeonjugué  du  thymol  additionné  d’acide  sulfurique. 

Il  passe  des  gouttelettes  huileuses  qui  se  solidifient  à  la  longue  et  qu’on  récris^ 
tallise  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’éther. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires,  réfringents,  fusibles  à  +  48»  (Lallemand) 
-1- 45»,5  (M.  Carstanjen). 


Dérivés.  —  Le  brome  fournit  deux  dérivés  de  substitution. 

Bromothymoqumon  C“H“BrO\  —  Aiguilles  jaunes  que  la  potasse  transforme 
en  oxythymoquinon  G^»H‘*0». 
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Bihromothymoquinon  —  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  -1-  74“. 

Composé  assez  stable  pour  résister  à  l’action  de  l’acide  sulfureux. 

La  potasse,  à  chaud,  le  convertit  en  dioxythymoquinon 

Ces  deux  oxythymoquinons  sont  à  la  fois  phénols  et  quinons.  Ils  doivent  donc 
figurer  parmi  les  alcools  à  fonction  mixte. 

NAPHTOHYDROQÜINON 

,  (Équiv.  .  .  .  C^W^OL 
Formules  j  _ 

Cet  isomère  de  l’oxynaphtol  n’a  pas  été  étudié  a  l’état  isolé  ;  mais  M.  Graebe,  en 
hydrogénant  la  dichloronaphtoquinone  par  l’acide  lodhydrique,  a  obtenu  un  com¬ 
posé  bichloré  C^^IFCPO*  qui  n’est  autre  que  le  dérivé  bichloré  du  naphtohydro- 
qui  non. 

M.  Graebe  lui  a  d’abord  donné  le  nom  de  dichlorodioxrjnaphtalhie. 

Propriétés.  —  Ce  sont  des  prismes  incolores,  mais  altérables  à  l’air,  fusibles 
vers  155-140°. 

Le  chlorure  acétique  le  transforme  en  éther  diacélique  de  la  dichloronaphto- 
hydroquinone. 

Prismes  allongés,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  solubles 
dans  l’éther.  Ce  composé  résiste  à  l’ébullition  en  présence  de  la  potasse  sans  être 
saponifié. 


ANTHRÂHYDROQÜINON 


Formules  S  '  ' 


Atom.  .  .  . 


CMHioQi  ou  C^»H“(tPO®)^ 


MM.  Graebe  et  Liebermann  ont  obtenu  ce  corps  assez  instable,  en  chauffant  l’an- 
thraquinone  en  poudre  avec  une  solution  de  soude  étendue,  et  de  la  poudre  de  zinc. 
Quand  l’anthraqninone  est  dissoute,  on  filtre  et  l’on  reçoit  dans  un  excès  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  en  opérant  dans  nne  atmosphère  d’acide  carbonique.  L’anthrahydroquinon 
précipité  est  ensuite  lavé  et  séché  dans  nne  atmosphère  d’acide  carbonique. 


Propriétés.  —  L’anthrahydroquinon  humide  est  très  altérable.  Bien  desséché, 
on  peut  le  conserver  quelque  temps.  La  solution  alcaline  est  rouge.  L  oxydation 
ramène  à  l’anthraqninon. 


Ainsi  qu’on  l’a  fait  remarquer  dans  les  Génér.vi,ités,  cet  alcool  diatomique  ne 
paraît  pas  appartenir  à  la  catégorie  des  phénols,  il  rentrerait  plutôt  dans  la  classe 
des  alcools  aromatiqnes  et  pourrait  être  placé  parmi  les  glycols  bitertiaires. 
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HYDROCHRYSOQDINON 


Formules  j 

(  Atom .... 


Le  chrysoquinon  est  susceptible  comme  le  naptitoquinon,  l’anthraquinon,  ou  le 
phénanthrèneKjuinon,  avec  lequel  il  présente  beaucoup  d’analogie,  de  se  trans¬ 
former  sous  l’influence  des  agents  réducteurs  (acide  sulfureux,  ou  potasse  et  poudre 
de  zinc),  en  hydrochrysoquinon,  composé  peu  stable  qui  repasse  lentement  à  l’état 
de  chrysoquinon  (M.  Graebe). 


HYDRO-FLÜORÉNOQUINON 


Formules  | 


Q26H100». 

G‘=HS(ÔH)^ 


Préparé  par  M.  Barbier  au  moyen  de  l’acide  sulfureux  et  de  la  fluorénoquinone. 
Ce  corps  a  été  peu  étudié. 


DIOXYNAPHTYLOL 


Formules  i  ’ 

(  Atom.  .  .  . 


C20IJ806. 


Nous  citons  ici  pour  mémoire  ce  composé,  qui  représenterait  les  hydroquinons 
triatomiques  (?)  Sa  place  est  plutôt  parmi  les  phénols  trivalents. 

Préparation.  —  L’hydrogénation  de  l’oxynaphtoquinon  fournit  directement  le 
dioxynaphylol,  ou  trioxynaphtaline  de  la  même  manière  que  les  quinons  donnent 
naissance  aux  hydroquinons  (V.  p.  651). 

CaofjeQs  _|_  J.J2  _  QsofjsQe 
Oxynaphtoquinon 
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Si  l’on  admet  les  idées  exprimées  plus  haut,  on  est  encore  conduit  à  faire  une 
place  parmi  les  quinons  et  hydroquinons,  aux  deux  composés  décrits  par  M.  Hof- 
mann  comme  dérivés  de  l’éther  diméthylique  du  propylpyrogallol. 

L’oxydation  de  cet  éther  lui  a  donné  un  quinon  de  formule 


C'W. 


Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Par  hydrogénation  il  fournit  un  hydroquinon  qui  est  un  alcool  tétrato- 

mique,  cristallisahle  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  -f-  160“. 

De  plus,  un  mélange  à  molécules  égales  de  ce  quinon  et  de  cet  hydroquinon, 
donnerait  un  analogue  des  quinhydrons,  et  ce  quinhydron,  double  en  quelque  sorte, 
cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  +  175®. 

La  constitution  de  ces  corps  n’est  pas  bien  connue. 

Ils  peuvent  sans  douté  se  rattacher  à  l’un  des  xylènes,  mais  ce  qu’il  y  a  de 
remarquable,  c’est  qu’ils  semblent  jouer  le  rôle  de  quinon  et  hydroquinon  à  fonc¬ 
tion  doublée  et  semblent  rappeler,  à  propos  des  quinons,  ce  que  nous  avons  vu 
pour  les  aldéhydes  et  autres  donnant  naissance,  par  accumulation  aux  alcools  poly¬ 
atomiques  (V.  Généralités). 


§  IV 

ORCINE 


Formais*?”""  '  ' 

(  Atom.  .  .  . 


ou  C‘W(H=0=)h 

GW  ou  G'ff(GH^)(,)(ÔH)Q(ÔH)g. 


Syn.  :  Orcine-a,  —  Dimétadioxy toluène. 

Découverte  par  Robiquet  en  1829,  Porcine  se  rencontre  dans  un  grand  nombre 
de  lichens,  où  elle  paraît  exister  à  l’état  de  combinaisons  qui,  pour  la  plupart  consti¬ 
tuent  des  acides  (ou  encore  des  principes  colorants  dont .  l’érythrine  ou  l’acide 
orsellique  peuvent  servir  de  types). 

On  l’obtient  donc  en  décomposant  ces  différents  principes  comme  on  l’a  vu  à 
propos  de  la  préparation  de  l’érythrite. 

M.  Hlasiwetz  admet  égalemènt  qu’elle  se  forme  dans,  le  traitement  de  l’aloès  par 
la  potasse  fondante. 

L’orcine  peut  se  préparer  par  voie  synthétique,  et  la  première  des  synthèses 
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connues  est  due  à  MM.  Yogt  et  Henninger,  qui  ont  traité  par  la  potasse  fondante 
les  chlorotoluénosulfates  ou  les  bromotoluénosulfates. 

Depuis,  MM.  Neville  et  Winther  ont  indiqué  plusieurs  jnéthodes  synthétiques 
pour  préparer  l’orcine  à  partir  des  composés  bisubstitués  du  toluène,  appartenant 
à  la  métasérie. 

L’une  de  ces  synthèses,  qui  peut  se  réaliser  à  température  relativement  basse,  et 
sans  recourir  à  la  fusion  en  présence  de  la  potasse,  est  particulièrement  intéres¬ 
sante,  en  ce  qu’elle  conduit  à  envisager  l’orcine  comme  le  dimétadioxy toluène, 
conformément,  du  reste,  aux  conclusions  tirées  par  MM.Ïiemann  et  Streng  de  leurs 
expériences  sur  l'oxydation  de  la  diméthylorcine. 


PRÉPARATION 

Robiquet  épuisait  la  variolaire  {Yariolaria  dealbata)  par  1  alcool  bouillant,  et 
cet  extrait,  concentré,  puis  repris  par  l’eau,  fournit  des  cristaux  colorés  qu’il 
purifiait  par  plusieurs  cristallisations  en  présence  du  noir  animal. 

Mais  le  méilleur  procédé  est  celui  de  M.  de  Luynes,  qui  1  obtient  comme  produit . 
complémentaire  de  la  préparation  de  l’érythrito. 

L’orcine  brute  est  purifiée  d’abord  par  cristallisation  en  présence  du  noir  animal. 
Elle  est  alors  hydratée,  et  d’une  couleur  rouge  tirant  sur  le  jaune. 

On  termine  en  la  distillant  par  petites  fractions,  soit  dans  le  vide,  soit  dans  un 
courant  d’acide  carbonique. 

M.  Stenhouse  utilise,  pour  purifier  l’orcine,  la  propriété  qu’elle  présente  dé  se 
dissoudre  dans  la  benzine,  à  l'exclusion  de  l’érythrite  et  de  la  matière  colorante. 

En  agitant  la  benzine  avec  de  l’eau,  l’orcine  se  dissoùt  dans  cette  dernière,  et  ôii 
la  retrouve  par  évaporation. 

PROPRIÉTÉS 

L’orcine  hydratée,  4-  fond,  à  -|-  59». 

Elle  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  (Laurent  et  Gerhardt),  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Densité  1,289. 

Anhydre,  l’orcine  fond  à 4- 107»  environ,  et  bout  entre  280»  et  287»  (Dumas). 

Sublimée,  elle  se  présente  en  longues  aiguilles. 

Le  chloroforme  l’abandonne  sous  forme  de  lamelles  brillantes  et  incolores. 

L’orcine  rougit  peu  à  peu  au  contact  de  l’air,  surtout  sous  l’influence  de  la 
lumière.  ■  ■  ■ 

Sa  saveur  est  sucrée  en  même  temps  que  désagréable. 

La  solution  aqueuse  est  neutre  au  tournesol. 

Elle  jouit  de  propriétés  antiseptiques  très  prononcées  (M.  de  Luynes). 
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RÉACTIONS 

L’orcine  ne  pre'cipite  ni  le  sublimé,  ni  le  sulfate  de  cuivre,  ni  l’acétate  neutre  de 
plomb,  ni  le  tannin,  ni  la  gélatine. 

L’acétate  basique  de  plomb  la  précipite  en  blanc,  et  le  perchlorure  de-  fer  en 
rouge  noirâtre. 

Elle  réduit  le  chlorure  d’or  et  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

L’orcine  se  combine  aux  bases  à  la  manière  du  phénol. 

Elle  peut  même  déplacer  l’acide  carbonique  du  carbonate  de  soude,  ou  la  silice 
du  silicate  de  potasse  (M.  de  Luynes). 

La  plupart  de  ces  composés  sont  très  altérables. 

L’orcine  chauffée  avec  de  la  soude  et  du  chloroforme  se  transforme  en  un  com¬ 
posé  assez  complexe  qui  se  dissout  dans  l’eau  avec  accompagnement  de  fluores¬ 
cence  verte.  C’est  le  corps  décrit  par  M.  Schwarz  sous  le  nom  à'homofluorescéine 
(V.  p.  590),  que  plusieurs  chimistes  considèrent  comme  dérivant  d’un  homologue  de 
l’acide  phtalique. 

Fondue  avec  la  soude  caustique,  l’orcine  est  profondément  attaquée.  Il  se  dégage 
de  l’hydrogène,  et  dans  les  produits  de  la  réaction,  MM.  Barth  et  Schrœder  ont 
signalé  la  présence  de  la  pyrocatéchine,  de  la  résorcine,  de  la  phloroglucine  et  d’une 
matière  cristallisée  à  laquelle  ils  assignent  pour  formule 

A  -h  400“  en  présence  de  la  poudre  de  zinc,  M.  de  Luynes  a  obtenu  du  toluène, 
un  cresylol,  etc. 

L’orcine  anhydre  absorbe  assez  facilement  l’ammoniaque. 

La  combinaison  est  en  cristaux  volumineux  et  inaltérables,  même  en  présence  de 
l’oxygène  s’il  est  sec. 

Mais  au  contact  de  l’atmosphère,  c’est-à-dire  sous  l’influence  simultanée  de 
l’oxygène  et  de  la  vapeur  d’eau,  les  cristaux  précédents  se  transforment  en  orcéine, 
matière  colorante  rouge,  qui  se  produit  facilement  au  moyen  de  l’orcine  elle-même. 
Il  suffit  pour  cela  d’exposer  le  produit  au  contact  simultané  de  l’air  humide  et  de 
vapeurs  ammoniacales. 

L’orcine  paraît  s’unir  aussi  aux  ammoniaques  composées. 

ÉTHERS 

L’acide  sulfurique  forme  avec  l'orcine  un  dérivé  sulfoconjugué  acide,  qui  donne 
naissance  à  divers  sels  cristallisables  (M.  Hesse). 

Parmi  les  éthers  à  acides  organiques,  nous  mentionnerons  ; 

L’orcine  nionoacétiqne  (M.  Hasinski). 

Liquide  bouillant  vers  -|-  286“. 
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L’orcîne  diacétîqne  (M.  de  Luynes). 

Corps  aiguillé,  fusible  vers  25“. 

L’orcîne  dîbatyrîqne .  Liquide  incolore. 

Et  l’orcine  dibenzoïqnc,  corps  aiguillé,  fusible  vers  40“  décrits  par  M.  de 
Luynes. 

L’orcîne  stéarique  de  M.  Bei’thelot. 

Parmi  les  éthers  mixtes,  MM.  de  Luynes  et  Lionnet  ont  fait  connaître  les  éthers 
méthyliques,  éthyliques  et  amyliques  de  Porcine. 

Cette  étude,  ainsi  que  celle  des  dérivés  de  ces  éthers  mixtes,  a  été  dans  ces  der¬ 
niers  temps  complétée  à  divers  points  de  vue  par  plusieurs  observateurs,  parmi 
lesquels  on  peut  citer  MM.  Tiemann  et  Streng,  Weselsky  et  Bénédikt,  etc. 


DÉRIVÉS  DES  ACIDES  ANHYDRES 

Les  chlorures  acides  donnent  naissance  à  de  nombreux  dérivés  dont  la  plupart 
rentrent  dans  la  catégorie  des  matières  colorantes. 

Telles  sont  : 

Vorcacétophénone  C‘“H*“0“,  isomère  de  l’éther  monoacétique  (M.  Rasinski). 
L’orcacétéine  C®“1P®0®  (M.  Rasinski). 

L'orcine-aurine  C**H‘“0‘“  (M.  Nencki). 

En  dehors  de  ces  principes  colorants,  les  chlorures  acides  donnent  aussi  naissance 
à  des  éthers  véritables  signalés  plus  haut. 


Phtaléine 


Formules 


Équiv.  .  .  .  C«H“0i“ 


XG’H^aii/ 


L’anhydride  phtalique  fournit  l’homologue  de  la  fluorescéine,  V orcine-phtaléine 
C**H“0‘“,  qu’il  ne  faut  pas  confondre  avec  l’homofluorescéine  (V.  p.  599). 

G46040»  4-  2(C“1PD*)  =  C**H«Oi“  +  2(H^0^) 

Orcine- 
phtaléine. 


Anhydride 

phtalique. 


Orcine. 
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Propriétés.  —  Cristallisée  dans  l’acétone,  elle  se  présente  en  aiguilles  incolores, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique  bouillant,  insolubles  dans  l’eau,  l’éther  et 
la  benzine. 

Elle  se  combine  aux  acides  et  aux  alcalis  en  donnant  des  dissolutions  rouges. 

La  solution  sodique,  chauffée  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  naissance  à  la 
phtaline  correspondante 

L’anhydride  acétique,  à  l’ébullition,  se  combine  avec  l’orcine  phtaléine  comme 
avec  la  fluorescéine  pour  donner  un  éther  diacélique,  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  +  220"  (M.  E.  Fischer). 


Éther  salieyloreîque  —  Salîcyloreine 

A  côté  de  l’orcine-phtaléine  nous  placerons  l’action  combinée  du  chlorure  de  zinc 
et  de  l’acide  salicylique  sur  l’orcine.  C’est  une  formation  analogue  à  l’éther  salicyl- 
résorcinique,  obtenu  dans  des  conditions  semblables  (V.  p.  594).  Ce  dernier  corps 
peut  être  envisagé  comme  le  premier  anhydride  de  la  salicylrésorcine,  ce  qui  con¬ 
duit  à  supposer  que  dans  la  réaction  au  moyen  de  l’orcine,  il  se  produit  transitoi¬ 
rement  de  la  salicylorcine  qui,  plus  tard,  perd  et  devient  éther  salicylorcique 
C^"H“0". 

M.  Michael  auquel  on  doit  la  découverte  de  ces  produits  les  rapproche  de  la 
gentianine  et  de  Veuxanthone. 


La  combinaison  de  l’orcine  avec  la  potasse  chauffée  à  250",  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique  sec,  donne  naissance  à  un  acide  orcine-carbonique  (M.  Schwarz). 

MM.  Senhofer  et  Brunner  avaient  montré  déjà  que  le  même  acide  para  orsellique 
C‘®H®0*,  isomère  de  l’acide  orsellique  ordinaire,  prend  naissance  en  chauffant  en 
vase  clos,  à  132",  trois  parties  d’orcine,  quatre  parties  de  carbonate  d’ammoniaque 
et  quatre  parties  d’eau  (V.  Alcools  a  fonction  mixte). 


DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION 

L’orcine  se  comporte  comme  les  autres  phénols  en  présence  des  composés 
diazûïques.  Elle  fournit  des  dérivés  substitués  jaunes  ou  orangés  (M.  Schichilone). 

L’acide  nitreux  donne  également  diverses  matières  colorantes  étudiées  par 
M.  Weselsky  et  M.  Lieberman  principalement. 


Trichlopo-oreîne  C‘*H"G1"0*. 

Découverte  par  M.  de  Luynes  dans  les  produits  de  l’action  du  chlore  sec  sur 
l’orcine. 
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Propriétés.  —  Longues. aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  160°,  solubles  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool. 

En  faisant  agir  l’acide  iodhydrique  sur  la  pentachloro-orcine,  M.  Stenhouse  a 
obtenu  un  composé,  fusible  à  123“,  qu’il  regarde  comme  isomère  avec  la  trichloro- 
orcine  ci-dessus. 

Réactions.  —  En  Oxydant  par  le  ferricyanure  de  potassium  la  trichloro-orcine 
en  solution  alcaline,  MM.  J.  Stenhouse  et  E.  Groves  ont  constaté  la  formation  de  la 
dichlorotoluoxyquinone, 

C«H‘Cl-0°,  .  -  : 

Composé  cristallin  d’un  jaune  foncé,  fusible  à  -h  157  et  qui  donne  avec  la  benzine 
une  combinaison  cristallisée. 


Pentachloro-orcine  G'*ffCPO‘. 

Se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  concentrée  d’orcine  des  cristaux  d’hydrate 
de  chlore.  Ou  encore  par  Faction  combinée  du  chlorate  de  potasse  et  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  ce  qui  fournit  en  même  temps  de  la  trichloro-orcine. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores  volumineux,  fusibles  à  -l-  128‘’,5,  décompo- 
sables  par  l’eau  bouillante. 

Réactions.  —  La  pentachloro-oi’cine  se  combine  à  l’hypochlorite  de  chaux  sous 
forme  de  prismes  transparents,  fusibles  à  -1-  143°,  5,  solubles  dans  la  benzine. 

L’ammoniaque  dédouble  ce  composé  en  chloroforme  et  trichloro-amido-phénol 
(M.  Stenhouse). 


Slonobronio-orcine  C^^ffBrO''  (Ml  Lamparter). 


Quand  on  ajoute  de  l’eau  de  brome  à  une  solution  étendue  d’orcine,  en  s’arrêtant 
avant  qu’il  y  ait  précipitation,  le  composé  qui  prend  naissance  est  la  monobromo- 
orcine. 

Propriétés.  — Cristaux  rhomboïd aux  jaunes  et  dui’S,  anhydres,  fusibles  à  -f- 155° 
et  volatils  aux  ènvirorts  de  cette  même  température. 

La  monobromo-orcine  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau 
froide. 


Tribromo-OFcine  C''‘H°Cr^0L 


Laurent  et  Gerhardt  ont  découvert  ce  corps  en  faisant  réagir  le  brome 


sur  l’orcinq. 
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Il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique,  elle  produit  finit  par  se  prendre  en  masse. 
On  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses  fusibles  vers4-  100“. 

On  sait  que  le  dosage  de  l’orcine  s’effectue  en  mettant  à  profit  sa  transformation 
en  composés  bromosubstitués  au  moyen  de  l’eau  de  brome,  que  l’on  titre  compara¬ 
tivement  sur  une  solution  d’orcine  dont  la  composition  esf  connue. 


Pentabpomo-orcine  C‘*H'Br®0‘  (M.  Stenhouse). 

S’obtient  par  l’action  du  brome  en  excès  sur  l’orcine  en  présence  de  l’eau.  On 
fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Propriétés.  —  Ci’istaux  transparents,  fusibles  à  H-  126“. 


Mouo-îodo-orcine  C^'^IPIO*.  —  Triiodo-opcine  C*'‘H®PO* 

Ont  été  préparées  par  M.  Stenhouse  par  des  procédés  en  quelque  sorte  détournés. 
L’action  directe  de  l’iode,  en  effet,  ne  paraît  pas  leur  donner  naissance. 

La  solution  aqueuse  d’orcine  dissout  bien  l’iode,  et  même  l’enlève  au  sulfure  de 
carbone,  mais  il  ne  se  forme  pas  d’acide  iodhydrique,  et,  par  évaporation  dans  le 
vide,  on  retrouve  l’orcine  inaltérée  pendant  que  l’iode  se  sublime  (M.  Stenhouse). 


Dînîtposo-opcîne  C**Il“(Âz0^)®0*. 

On  la  prépare  en  mettant  Porcine  en  présence  des  cristaux  des  chambres  de 
plomb,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  de  l’acide  sulfurique  contenant  environ  15  pour 
100  d’acide  nitreux. 

Propriétés.  —  Poudre  jaune  clair,  presque  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  l’éther 
et  la  benzine.  Soluble  dans  l’acide  sulfurique  et  dans  l’acide  acétique.  Elle  retient 
une  molécule  d’eau. 

Avec  quelques  précautions  on  peut  la  faire  cristalliser  en  prismes  jaunes. . 

•  Elle  se  combine  aux  bases  pour  former  des  sels  verdâtres,  cristallins,  solubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  (MM.  J.  Stenhouse  et  Groves). 


Mouunitro  oreine  C*Mr(AzO‘)U'‘. 


On  on  connaît  deux  modifications  (.M.  P.  Weselsky). 
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a-ivitro  orcine  —  Aiguilles  longues,  d’un  rouge  orangé,  fusibles  à -t-  120“, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

p-\îtro-orcîne.  —Aiguilles  courtes,  d’un  jaune  citron  foncé,  fusibles  à+ 115»; 
solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  sel  de  baryte  est  en  cristaux  grenus,  rouge-aurore. 

Le  brome  en  excès,  ajouté  à  une  solution  éthérée  de  p-nitro-orcine  la  transforme 

en  nitro-dibromo  orcine, 

G«ff(AzO^)BrS'OL 

Lamelles  jaunes  fusibles  à  +  H2“. 


Dinitro-orcîne  C*'‘H®(.\.z0‘)-0*  (M.  Stenhouse  et  Graves). 

Se  prépare  en  soumettant  la  dinitroso- orcine  à  l’action  de  l’acide  nitrique.  On 
purifie  par  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  bouillant. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires  rhombiques,  fusibles  à  -4- 
Peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Les  sels  alcalins  sont  presque  incristallisables  et  de  couleur  orangée. 

Le  sel  acide  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  orangées. 


Trînîtro-oreîne  G‘'H“(AzO'‘)°OL 

M.  Stenhouse  l’a  découverte  en  traitant  successivement  Porcine  par  l’acide 
nitrique,  puis  par  l’acide  sulfurique,  et  refroidissant  le  mélange. 

Le  produit  précipité  à  froid  par  l’eau  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante. 

Propriétés.  — Aiguilles  jaunes  et  longues,  fusibles  à  + 162“.  En  élevant  davan¬ 
tage  la  température,  il  se  produit  bientôt  une  légère  détonation. 

La  trinitro-orcine  est  soluble  dans  le  chloroforme. 

Le  chlorure  de  chaux  la  transforme,  à  froid,  en  chloropicrine. 

C’est  un  acide  énergique  qui  se  distingue  de  l’acide  picrique  par  la  solubilité  de 
ses  sels. 

h’éther  diéthylique  de  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à -1- 69‘’,5, 
solubles  dans  l’alcool. 

L’action  de  l’amalgame  de  sodium  la  transforme  en  Trîamîdo-orcîne. 
G‘‘H“(Azff)-0'‘  (M.  Stenhouse). 

On  peut  rattacher  à  l’histoire  de  Porcine  celle  du  tournesol  que  l’on  prépare  en 
faisant  réagir  Peau  et  l’ammoniaque  sur  un  certain  nombre  de  lichens  tinctoriaux 
comme  les  Lecanora.  On  ajoute  en  même  temps  un  excès  de  carbonate  alcalin. 
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Les  principes  immédiats  formt's  dans  ces  conditions  ont  été  peu  étudiées  juscpi’à 
ce  jour. 

Un  voit,  dans  tous  les  cas,  qu’ils  se  rapproclient  de  l’orccine  de  Robiquet. 

Les  produits  industriels  connus  sous  le  nom  d’orseille,  cudbear,  persio,  etc.,  sc 
préparent  au  moyen  de  procédés  analogues. 


PHÉNOLS  DIATOMIQUES  ISOMÈRES  DE  L’ORCINE 

On  en  connaît  actuellement  cinq  : 

La  lutorcine  ou  crésorcine,et  l’homopyrocatécliines  dont  l’existence  est  bien  établie; 
puis  riiydrotoluquinone  (ou  plutôt  ses  dérivés)  et  enfin  l’a-Isorcinc  et  la  y-Isorcine. 

Dans  la  notation  atomique  on  admet  que  l’orcine  étant  le  diméta-dioxytoluène, 
la  lutorcine  représenterait  l’ortboparadioxytoluène,  rhomopyrocatécliine  le  méta- 
püra-dioxytoluène,  et  l’bydrotoluquinone  devient  alors  l’orthométadioxytoluène, 
Quand  aux  deux  isorcines,  leur  histoire  chimique  est  encore  peu  avancée. 


1.  —  Lutorcine 

Syn.  :  Crésorcine,  —  Orlhoparadioxylolu'ene. 

On  la  prépare  au  moyen  du  dinitrotoluène  ordinaire,  par  la  méthode  de  M.  Griess. 

.Antérieurement  elle  avait  été  obtenue  par  MM.  Vogt  et  Henninger,  probablement 
mélangée  à  l’homopyrocatéchine,  par  la  fusion  potassique  du  paracrésol  mono- 
bromé. 

On  purifie  par  distillation  dans  le  vide  et  cristallisation  dans  le  toluène  bouillant, 
qui  le  dépose  à  l’état  anhydre. 

Propriété.^.  —  Fines  aiguilles  incolores,  groupées  en  boules,  fusibles  à 
+  104M05»,  bouillant  vers  270». 

La  lutorcine  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  plus  difficilement  dans  le 
chloroforme,  la  benzine  et  le  pétrole. 

Réactions.  —  Elle  se  rapproche,  de  la  résorcine  par  ses  réactions,  et  en  par¬ 
ticulier  par  les  propriétés  de  son  dérivé,  la  lutorcine-phtaléine,  qui  présente  une 
lluorescence  verte  dont  l’intensité  est  comparable  à  celle  de  la  fluorescéine. 

De  plus,  l’action  du  brome  fournit  un  dérivé  analogue  à  l’éosine. 


2.  —  Homopyrocatéchîiie 

Syn.  :  Mélaparadioxy toluène. 

Composé  incristallisable  découvert  dans  la  créosote  par  M.  Muller,  étudié  par 
M.  Marrasse,  puis  |iar  MM.  Ticmann  et  Nagaï  et  MM.  Nevillc  et  Winther. 
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Préparation.  —  On  peut  l’obtenir  par  la  distillation  sèclie  du  sel  de  calcium 
de  l’acide  a-lwmoprolocatéchique. 

Ou  encore  de  la  métanitroparatoluiduine. 

Propriétés.  —  G’est  un  liquide  incristallisable,  analogue  par  ses  propriétés 
avec  la  pyrocatéchine. 

La  coloration  par  le  perchlorure  de  fer  est  la  même. 

En  outre  l’azotate  d’argent  et  le  tartrato  cupropotassique  sont  réduits  dès  la 
température  ordinaire. 

Dérivés. —  L’éther  monométhjlique  bouillant  vers  +219^  n'est  autre  chose 
que  le  créosol,  analogue  au  gaïacol,  et  se  rencontre  en  forte  proportion  dans  la 
créosote  du  commerce  et  dans  le  goudron  de  bois. 

L'éther  diméthylique  de  l’homopyrocatéchine  ou  méthjlcréosol  bout  vers 
+  215». 

Il  se  rencontre  également  dans  le  goudron  de  bois. 


5.  —  Hydpotoluquinone  (Voyez  p.  612), 


4.  —  Isorcinc-a  (M.  Blomslrand). 


S’obtient  par  fusion  potassique,  au  moyen  de  l’a-sulfotoluénate  de  potasse. 
Aiguilles  fusibles  vers  +  95». 

Point  d’ébullition  +  270»: 


5.  —  Isorcinc-y  (M.  SenhoCer), 

Préparée  au  moyen  du  y-sulfotoluénatc  dépotasse. 
Cristaux  fusibles  vers  +  87». 

Point  d’ébullition  +  260». 

Les  réactions  sont  très  voisines  de  celles  de  Porcine. 


BÉTAORCINE 


Formules 


Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


C‘»ff»0L 


Syn.  ;  ^-orcine.  Bêtorcinol. 

Ce  composé,  découvert  par  Stenhouse,  a  été  considéré  d’abord  comme  isomère  de 
1  oreille.  C  est  un  homologue  de  Ce  produit)  dont  il  se  distingue  d’ailleurs  facile¬ 
ment  par  ses  réactions  (.M.  Menschutkine). 
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Actuellement,  M.  Stenhouse  la  désigne  sous  le  nom  de  bétorcinol. 

11  ne  dérive  pas  de  l’acide  usnique,  mais  d’un  acide  nouveau  ïacide  barbalique. 

C38H20014, 

par  un  dédoublement  analogue  à  celui  qui  fournit  l’orcine. 

On  l’extrait  maintenant  de  l’üsnea  barbala. 

D  après  M.  Tilden,  la  nataloïne  fondue,  avec  la  potasse,  donne  aussi  de  la 
p-orcine. 

Propriétés.  —  Cristaux  brillants,  volumineux,  appartenant  au  système  quadra¬ 
tique  (Miller),  fusibles  à  +165'’. 

On  peut  les  sublimer  sans  altération. 

La  saveur  est  légèrement  sucrée. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  ce  corps  se  dissout  facilement  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Réactions.  —  En  présence  de  l’ammoniaque,  il  y  a  coloration  rouge,  et  même 
plus  vite  qu’avec  Porcine. 

Bérivés.  —  L’eau  de  chlore  fournit  un  dérivé tétracliloTé  îwsMq  à  +109'’,  que 
1  on  peut  ramener  à  l’état  de  composé  dichloré  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique. 

Le  brome  donne  également  naissance,  dans  des  conditions  semblables,  à  un 
dérivé  tétrabromé  fusible  à  +  101,  et  à  un  dérivé  dibromé  fusible  à  +  ISS”. 

Enlin,  les  cristaux  des  chambres  de  plomb  fournissent  aisément  la  nitrosobéta- 
orcine  en  cristaux  prismatiques  rouges  (MM.  J.  Stenhouse  et  E.  Graves). 


§  V. 

DIPHÉNOLS 

^  .  1  Équiv.  .  .  .  C”H“’0’. 

Formules  .  7 

(  Atom.  .  .  .  G‘W(ÔH)L 

On  a  confondu  sous  ce  nom  (qui  d’ailleurs  devrait  être  réservé  pour  indiquer  la 
fonction  de  phénol  double)  des  corps  de  nature  et  de  fonction  différentes. 

C’est  ainsi  que  M.  Griess  a  donné  ce  nom  au  composé  C^M1’'’0^,  isomère  de  l’éther 
phénylique,  qu’il  a  obtenu  en  chauffant  l’azotate  de  tétrazodiphényle.  C’est  un 
corps  à  fonction  unique,  auquel  ne  convient  guère  l’appellation  dont  il  s’agit. 

11  en  est  autrement  du  diphénol  de  M.  Barth,  formé  par  la  fusion  potassique  du 
phénol.  Ce  corps  répond  à  la  formule  il  est  diatomique,  et  on  peut  lui 

appliquer  la  désignation  de  diphénol.  Seulement  il  faut  lui  attribuer  une  valeur 
au  moins  générique,  attendu  qu’il  ,y  a  plusieurs  diphénols  isomères  et  que  le  com¬ 
posé  décrit  initialement  par  M.  Barth  paraît  lui-même  formé  de  deux  au  moins  des 
diphénols  dont  noüs  nous  occupons  actuellement. 
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Ils  sont  au  nombre  de  quatre.  On  peut  les  envisager  comme  dérivés  du  dipliényle. 
On  les  distingue  par  les  lettres,  «,  |3,  y,  5.  La  notation  atomique  traduit  les 
somèries  par  les  symboles 

G«H‘(ÔI1)(  ) 

G“H*(OH)(  ). 

Dans  lesquels  les  chiffres  désignant  la  situation  des  (OH)  indiquent  les  différences. 


a-Dîphénol 


Il  se  produit,  en  même  temps  que  le  j3-diphénol,  quand  on  soumet  le  phénol 
à  l’action  de  la  potasse  fondante  à  une  haute  température.  Il  se  dégage  beaucoup 
d’hydrogène,  et  il  sc  forme,  en  outre,  divers  produits  et  notamment  des  acides  oxy- 
henzoïques. 

On  sépare  les  doux  dipliénols  en  les  précipitant  d’abord  au  moyen  de  l’acétate 
basique  de  plomb,  décomposant  par  l’hydrogène  sulfuré  le  précipité  plombique  et 
agitant  avec  de  l’éther,  qui  dissout  les  deux  isomères,  que  l’on  sépare  ensuite  par 
cristallisation  fractionnée. 

Propriétés.  —  L’a-diphénol  est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  -f-  125“,  très 
solubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  la  benzine. 

La  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

Distillé  sur  le  zinc  en  poudre,  il  fournit  du  dipliényle. 

Dérivés.  —  L’acide  snlfurique  forme  avec  lui  un  acide  disulfodiphénoliriue 
cristallisable,  dont  les  sels  de  potasse  ou  de  soude,  qui  cristallisent  également, 
peuvent  fournir  par  fusion  en  présence  de  la  potasse  un  corps 

que  l’on  peut  envisager  eomme  un  phénol  tétratomique  (MM.  Barth  et  Schraeder). 

Éther  diinéthyiique.  —  Liquide  bouillant  vers  -1-520. 


[3-Dipliéiiol 


La  préparation  a  été  indiquée  ci-dessus. 


Propriétés.  —  Lamelles  tiès  réfringentes,  fusibles  à  -|-190“. 

Il  est  moins  soluble  que  l’«  —  diphénol  dans  l’eau,  et  ne  fond  pas  comme  lui 
dans  l’eau  bouillante. 

Il  donne  du  diphényle  quand  on  le  chauffe  avec  la  poudre  de  zinc. 

Le  perchlorure  de  fer  le  eolore  en  vert  clair. 

L’éther  diiuéthylitjue  Cristallise  en  petits  octaèdres  (MM.  Bartii  et  Schraeder). 
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Syn.  :  Diparadiphénol. 

M.  Griess  l'a  obtenu  en  chauffant  en  proportion  calculée  un  sel  de  bendizine  avec 
du  nitrite  de  potassium  en  solution  aqueuse.  MM.  Engelhardt  et  Latschinoff  l’on 
préparé  par  fusion  potassique  du  paradisulfodiphénylate  de  potasse. 

Enfin  MM.  Schmidt  et  Schultz  l’ont  aussi  préparé  au  moyen  du  dioxyphénylben- 
zoate  de  chaux. 

Propriétés.  —  Lamelles  brillantes,  ou  aiguilles  incolores,  fusibles  à  +272“. 

Point  d’ébullition  supérieur  à  +  360“. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l'éther. 

Densité  de  vapeur  :  6,50  (théorie,  6,44), 

Réactions.  —  Le  perclilorure  de  1er  ne  donne  pas  de  coloration,  mais  le  chlo¬ 
rure  de  chaux  (et  les  oxydants)  produit  une  couleur  violette  qui  paraît  due  à  une 
sorte  de  quinon  G^*IP0*,  dont  les  dérivées  chlorés  et  bromes 

C-MPBr'O* 

C^MPCP'O* 

ont  été  préparés  à  l'état  cristallisé  (M.  Magatli). 

Dérivés.  —  L'éther  diacélique  du  7  —  diphénol  est  fusible  à  +  160“. 

Le  tétrachloro  y  —  «liphénol  se  prépare  en  dirigeant  un  eourant  de  chlore 
dans  une  solution  acétique  du  y  —  diphénol. 

Aiguilles  incoloi’es,  fusibles  à  +  233“. 

Le  tétrabroino  y  — ■  diphénol  s’obtient  Comme  le  précédent  en  remplaçant 
le  chlore  par  le  brome. 

Aiguilles  feutrées  fusibles  à  +  264“. 

L' éther  diacétique  de  ce  brome  diphénol  est  en  aiguilles  fusibles  à  +  240“ 

Les  oxydants  agissent  facilement  sur  le  tétrabromo  y  —  diphénol  pour  former 
des  précipités  rouges  ou  bleus,  que  l’on  peut  d’ailleurs  faire  cristalliser,  avec  quel¬ 
que  peu  d’attention,  et  qui  ne  sont  autre  que  le  corps  C‘Ml*Br*0’‘  dont  on  a  plus 
haut  indiqué  le  rôle  et  l’origine. 


rî-ltiphéiiol 


Syn.  :  Paraorthodiphénol. 

11  a  été  découvert  par  M.  Lincke,  qui  l’a  obtenu  par  la  fusion  potassique  du 
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parasulfophénolate  do  potasse.  Il  l’avait  envisagé  d’abord  comme  identique  avec 
le  Y'diphénol  de  M.  Griess.  Depuis  lors,  le  même  5-diphénol  a  été  préparé  dans 
d’autres  conditions  par  M.  Herzog  et  par  MM.  Shmidt  et  Schultz. 

Propriétés.  —  Aiguilles  ou  petits  prismes,  probablement  oi'thorhombiques. 
Point  de  fusion  4-  160°. 

Point  d’ébullition  +  345°. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

11  fournit  aussi  du  diphényle  quand  on  le  distille  avec  du  zinc  en  poudre. 

Dérivés.  —  L’éthei'  diacétique  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  H-  94° 
(MM.  Schmidt  et  Schultz). 

§  VI. 

PHÉNOLS  DIATOMIQUES  DÉRIVÉS  DE  LA  NAPHTALINE 

11  y  en  a  de  trois  espèces  : 

1°  On  connaît  en  premier  lieu  deux  composés  isomères  occupant,  relativement 
aux  naphtylols,  la  place  de  la  pyrocatéehine  ou  de  l’hydroquinon  par  rapport  aux 
phénols.  Ce  sont  les  oxynaphtols. 

G^°H®0*  !  naphtobioxyle) 

I  Naphtohydroquinon 

Ce  dernier  a  été  étudié  à  côté  des  autres  hydroquinons  (V.  p.  615). 

2'^  On  a  décrit,  en  outre  deux  composés  bivalents  isomères, 

C»°H«0‘, 

correspondant  aux  deux  naphtylols  aux  dépens  desquels  ils  prennent  naissance 
par  doublement  de  la  molécule.  Us  portent  le  nom  de  dinaphtols  (M.  Dianin).  On 
les  distingue  en  : 

a-dinaphtol 

p-dinaphtol. 

5“  Enfin  un  troisième  dinaphtol  a  été  dérivé  de  l’aldéhyde  oxynaphtoïque  par 
M.  Kauffmann.  11  doit  avoir  au  moins  une  fonction  alcoolique. 


Oxygiaphtol 


Formules 


Équiv.  .  .  ,  C^»H«0‘. 

Atom.  .  ,  .  G‘°H«0^  ouG‘»Il'(OH)^ 


Syn.  :  Naphtobioxyle.  —  Oxynaphtylol. 

Mt  Dusai't  1  a  obtenu  par  la  fusion  potassique  du  disulfonaphtahnate  de  potasse, 
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Propriétés.  —  Petits  cristaux  rliomboédriquos  ou  aiguillés,  peu  solubles  clans 
l'eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’cther  et  le  chloroforme,  avec  dichroïsme  bleu-brun, 
très  marqué. 

Par  la  dessiccation,  les  cristaux  d’oxynaphtol  se  réduisent  en  poudre  brillante  qui 
repasse  à  l’état  d'aiguilles  par  la  sublimation  (MM.  Wiclielhaus  et  Darrastœdter). 

Dinaphtol)^ 

(  Équiv.  . 

Formules  j  G‘W.011 

(  Atom.  G^MP*02  ou  | 

M.  Dianin  a  montré  qu’en  oxydant  les  naphtylols  par  le  perchlorure  de  fer,  en 
employant  une  molécule  de  sel  ferrique  pour,  une  molécule  de  naphtylol  en  solu¬ 
tion  aqueuse,  on  voit  au  bout  de  peu  de  temps  la  liqueur  se  troubler  par  suite  de 
la  formation  du  dinaphtol  qui  se  dépose. 

A  chaque  naphtylol  correspond  donc  un  dinaphtylol  ou  dinaphtol,  que  l’on  dis¬ 
tingue  par  les  deux  lettre  a  et  p  comme  les  naphtylols  correspondants. 


«-Dinapht»! 

Lamelles  incolores,  rhombiques,  nacrées,  fusibles  vers 300°. 

Insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’éther. 

Le  perchlorure  de  fer  ou  l’acide  nitrique  le  colorent  en  violet. 

Le  chlorure  benzoïque  donne  naisscnce  à  un  échcr  aîbeinzoïijne  cristallisant  en 
lamelles  rhomboïdales,  fusibles  à  -H  254'’. 


^-Dinaphtol 

Prismes  quadraticjues,  fusibles  à -t-  218'’. 

Le  perchlorure  de  fer  et  l’acide  nitrique  le  colorent  en  vert.  Distillé  avec 
l’acide  phosphorique  anhydre,  il  donne  un  anhydride  ou  oxyde  de 
(linaphlylêne 

Avec  le  chlorure  benzoïque  on  a  obtenu  deux  éthers. 

Éther  monohenzoïque.  —  Lamelles  rhombiques,  fusibles  .à  204'’. 

Éther  dibenzoïque.  —  Prismes  à  quatre  pans,  fusibles  à  -)-  160“. 

Le  dinaphtol,  dérivé  de  l’aldéhyde  oxynaphtoïque,  cristallise  dans  l’alcool 
en  fines  aiguilles,  fusibles  à  195“. 
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g  Yll. 

CHUYSAZOL 


Formules 


Équiv.  .  .  . 

Atom.  .  .  .  G“IF(OH)’-. 


Syn.  :  Dioxyanthracène.  —  Oxyanlhrol. 

On  le  prépare  au  moyen  de  l’acide  a-disulfoanthracénique,  que  l’on  traite  par  la 
potasse  fondante.  L’acide  chlorhydrique  le  sépare  en  flocons  jaune  clair,  que  l’on 
redissout  dans  l’alcool,  et  la  solution  froide,  précipitée  par  l’eau  avec  précaution, 
donne  des  aiguilles  de  chrysazol  (M.  Liebermann). 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunes  très  réfringentes,  qui  ne  fondent  pas  encore 
à  +  220“,  température  à  laquelle  la  décomposition  commence. 

Très  soluble  dans  l’alcool  froid,  la  solution  jaune  est  douée  d’une  fluorescence 
bleue  très  accentuée. 

Ce  composé,  isomère  de  l’anthrabydroquiiion,  est  le  véritable  diphénol  dérivé  de 
l’anthracène.  Son  mode  de  préparation  est  à  cet  égard  en  parfait  accord  avec  ses 
propriétés  et  ses  réactions. 

Réactions.  —  Les  alcalis  et  l’ammoniaque  le  dissolvent  avec  facilité  et  les 
solutions  alcalines  s’oxydent  au  contact  de  l’air. 

La  solution  alcoolique,  traitée  par  l’eau  de  brome  ou  le  perchlorure  de  fer,  se 
colore  en  bleu  verdâtre. 

L’éther  diacétique  obtenu  au  moyen  de  l’anhydride  acétique  est  en  aiguilles 
argentées,  fusibles  à  +  1 84". 
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CHAPITRE  II 


PHÉNOLS  PLURTVALENTS 


Les  mieux  étudiés  d’entre  eux  sont  les  phénols  triatomiques  comme  le  pyrogallol 
ou  la  phloroglucine. 

Les  phénols  d’atomicité  supérieure  à  trois  sont  peu  connus,  à  moins  qu’on  ne 
classe  parmi  eux  des  corps  tels  que  la  quercite,  la  bergenite,  ou  le  phénose,  déjà 
décrits  dans  la  seconde  partie,  et  qui  paraissent  appartenir  à  un  groupe  de 
transition  (V.  Généralités). 


§  1- 

PYROGALLOL 


■  ■  ■ 

(  Atom.  .  .  . 


ou 

GW(ÔH)ü(GH)ü(OHa). 


Syn.  :  Acide  pyrogallique.  —  Acide  dioxyphénique.  —  Trioxybenzoh 
C’est  encore  à  Scheele  qu’il  faut  remonter  pour  l’historique  de  cet  acide,  car  c’est 
lui  qui  l’a  isolé  le  premier.  Il  est  vrai  qu’il  le  regardait  comme  de  l’acide  gallique 
simplement  sublimé,  ce  qui  ne  paraîtra  pas  surprenant,  pour  peu  qu’on  se  repdrte 
à  l’époque. 

Depuis  lors,  Gemelin  l’a  distingué  de  l’acide  gallique,  et  son  histoire  chimique  a 
reçu  de  nombreux  développements  à  la  suite  des  travaux  de  Berzelius,  Braconnot, 
Pelouze,  qui  ont  établi  définitivement  sa  constitution. 


PRÉPARATION 

On  l’obtient  par  ta  distillation  sèche  du  tannin,  ou  de  l’acide  gallique. 

On  introduit  dans  une  cornue  tuhulée  et  spacieuse  un  mélange  d’une  partie 
d’acide  gallique  pour  deux  parties  de  pierre  ponce  pulvérisée.  Ce  mélange  doit 
occuper  tout  au  plus  la  moitié  de  la  capacité  de  la  cornue.  Cette  cornue  étant 
plongée  dans  un  bain  de  sable,  on  y  dirige  par  la  tubulure  un  courant  de  gaz  car- 
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boniqne,  puis  on  chauffe.  L’acide  pyrogallique  passe  dans  le  récipient  adapté  à  la 
cornue.  Tel  est  le  procédé  indique  par  Liebig. 

On  recueille  ainsi  environ  le  tiers  du  poids  de  l’acide  gallique  employé. 

Ce  procédé  a  été  avantageusement  modifié  par  MM.  de  Luynes  et  Espérandieu, 
qui  l’ont  amené  en  quelque  sorte  au  rendement  théorique,  c’est-à-dire  correspon¬ 
dant  à  l’équation  ci-dessous. 

=  G^O'*  4-  cini'O" 

Acide  gallique  Acide  pyrogallique 

On  chauffe  l’acide  gallique  dans  un  autoclave,  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids 
d’eau,  et  l’on  porte  la  température  vers  4-200",  pendant  environ  une  demi-heure. 

On  décolore  au  noir  animal,  on  fait  cristalliser  dans  Teau,  et  finalement  on 
sublime  dans  le  vide. 

En  prenant  soin  de  fermer  l’autoclave  avec  des  rondelles  en  carton,  on  permet  à 
l’acide  carbonique  de  s’échapper  sans  que  l’eau  sorte  de  l’appareil. 

L’acide  pyrogallique  ])eut  encore  se  former  aux  dépens  de  l’acide  diiodosali- 
cylique,  ou  dibromosalicylique,  traités  par  la  potasse  caustique  (M.  Lautemann). 

De  même  l’hématoxyline,  fondue  avec  la  potasse  caustique,  fournit  de  l’acide 
pyrogallique. 

SÏNTHÊSE 


On  peut  préparer  syntliétiquement  l’acide  pyrogallique  en  soumettant  à  l’action 
de  la  potasse  fondante  divers  acides  sulfoconjugués  du  phénol  monoehloré  (M.  Baehr- 
Predari). 

La  préparation  de  M.  Lautemann,  au  moyen  des  acides  diiodo,  ou  dibromosali¬ 
cylique  peut  également  être  envisagée  comme  une  synthèse  puisque  l’acide  salicyli- 
que  se  forme  directement  à  partir  du  phénol. 


PROPRIÉTÉS 


L’acide  pyrogallique  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  ou  de  lamelles  blanches, 
fusibles  vers  -1-115". 

La  saveur  est  très  amère. 

La  vapeur  provoque  la  toux. 

Le  point  d’ébullition  est  voisin  de  -+-210".  La  sublimation  de  ce  produit  est 
toujours  accompagnée  de  la  production  d’acide  métagalliqiie  en  proportion  variable. 
Cette  formation  se  transforme  en  un  dédoublement  régulier  quand  on  chauffe  brus¬ 
quement  l’acide  pyrogallique  à  -4  250". 

11  serésoud  en  eau  et  acide  métagallique. 

C‘"H"0"  =  H’O^  4-  G‘4P0‘ 

Acide  pyrogallique  Açide  métagallique 
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L’acide  pyrogallique  est  un  toxique.  Deux  à  quatre  grammes  déterminent  la 
mort  d’un  chien.  Les  symptômes  de  l’empoisonnement  sont  tout  à  fait  comparables 
à  ceux  de  l’empoisonnement  par  le  phosphore.  11  paraît,  comme  lui,  provoquer  la 
mort  en  enlevant  l’oxygène  au  sang  (J.  Personne). 

L’acide  pyrogallique  est  très  soluble  dans  l’eau.  Deux  parties  et  demie  d’eau  sui- 
fisent,  à  + 13“,  pour  le  dissoudre. 

Cette  propriété  permet  de  le  séparer  de  l’acide  galliquc,  qui  lui  est  souvent 
mélangé. 

Il  est  moins  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l'éther. 


RÉACTIONS 


L’acide  pyrogallique  ne  décompose  pas  les  carbonates,  c’est  donc  un  phénol  et 
non  un  acide  proprement  dit.  Aussi  le  nom  de  pyrogallûl,  qui  tend  à  se  substituer 
à  l’ancienne  désignation  d’acide  pyrogallique,  est-il  préférable. 

Dydrogene.  —  L’acide  iodhydrique  à  -+-280“  réduit  le  pyrogallol  et  le  ramène 
à  l’état  de  benzine  (M.  Bertbelot). 

Oxygène.  —  Le  pyrogallol,  en  solution  aqueuse,  absorbe  peu  à  peu  l’oxygène 
de  l’air  en  se  colorant  en  brun. 

En  présence  des  alcalis,  la  solution  noircit  et  absorbe  l’oxygène  avec  une 
rapidité  telle  que  cette  réaction  a  été  proposée  par  M.  Cbevreul  d’abord,  puis  par 
Liebig,  pour  l’analyse  volumétrique  de  l’air.  Toutefois  il  est  bon  de  remarquer, 
avec  MM.  Galvert  et  Boussingault,  qu’il  y  a  simultanément  dégagement  d'oxyde  de 
carbone,  aussi  doit-on  faire  la  lecture  immédiatement  après  l’addition  de  la  potasse, 
qui  provoque  presque  instantanément  l’absorption  de  l’oxygène. 

Cette  avidité  du  pyrogallol  pour  l’oxygène  en  fait  un  réducteur  souvent  employé. 
C’est  ainsi  qu’il  réduit  les  sels  d’or  et  d’argent,  les  sels  de  cuivre  en  solution 
alcaline,  etc. 

Son  usage  en  photographie,  comme  révélateur,  est  basé  sur  cette  propriété. 

L’acide  nitrique  oxyde  énergiquement  le  pyrogallol,  et  finit  par  le  transformer  en 
acide  picrique.  Mais  il  se  forme  auparavant  un  composé  curieux  qui  se  retrouve 
dans  l’action  des  principaux  oxydants,  tels  que  le  permanganate  ou  l’acide  chro¬ 
nique,  sur  le  pyrogallol. 

Une  solution  concentrée  de  permanganate  de  potasse  détermine  l’oxydation  du 
pyrogallol  avec  une  activité  si  grande  qu’elle  produit  une  véritable  effervescence 
d’acide  carbonique  (M.  Monier). 

Tandis  qu  une  solution  sulfurique,  à  6  pour  100  environ  de  permanganate, 
transforme  l’acide  pyrogallique  en  purpurogalline, 

CWUieQis, 

composé  découvert  par  M.  Girard. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  oxalique. 
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La  purpurogalline  se  suljlime  vers  +  200»  en  aiguilles  d’un  rouge  grenat. 

Les  alcalis,  et  en  particulier  l’ammoniaque,  font  virer  au  bleu  les  solutions 
aqueuses. 

Chlore.  —  L’acide  pyrogallique  est  attaqué  par  le  chlore  et  coloré  en  noir  avec 
formation  d’acide  chlorhydrique. 

Brome.  —  En  agissant  sur  le  pyrogallol  à  sec,  le  brome  le  transforme  en  un 
dérivé  cristallisable 

insoluble  dans  l’eau  froide  et  décomposé  par  l’eau  bouillante.  On  le  fait  cristalliser 
dans  l’alcool. 

Alcalis.  —  Le  pyrogallol  peut  s’unir  aux  alcalis. 

Les  solutions  sont  instables,  même  à  l’abri  du  contact  de  l'oxygène. 

Quand  on  fait  bouillir  une  solution  concentrée  de  potasse  avec  de  l’acide  pyro¬ 
gallique,  il  se  forme  de  l’acide  carbonique,  de  l’aèide  acétique  et  de  l’acide 
oxalique. 

Un  lait  de  chaux  donne  une  coloration  pourpre  d’abord,  puis  brune. 

La  baryte  donne  une  coloration  brune  qui  vire  au  noir. 

Néanmoins  on  est  parvenu  à  préparer  les  combinaisons  de  l’acide  pyrogallique 
avec  le  potassium,  l’ammoniaque,  le  plomb  et  l’antimoine. 

Sels.  —  L’acide  pyrogallique  colore  en  bleu  indigo  les  solutions  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer,  et  en  rouge  le  perchlorure  de  fer. 

Acides.  —  L’acide  chlorhydrique  est  à  peu  près  sans  action. 

L’acide  nitrique  ordinaire  donne  de  l’acide  picrique  et  de  l’acide  oxalique.  Con¬ 
centré,  on  ne  trouve  que  l’acide  oxalique. 

L’acide  azoteux,  même  en  très  petite  quantité,  colore  en  brun  la  solution  de 
1 

pyrogallol.  C’est  un  réactif  sensible  au  environ  d’après  Schonbein. 

L’acide  picrique  fournit  avec  le  pyrogallol  une  combinaison  cristallisée  (M.  de 
Luynes). 

Aldéhydes.  —  Le  pyrogallol  se  combine  aux  aldéhydes. 

M.  Baeyer  a  décrit  une  combinaison  de  pyrogallol  et  d’aldéhyde  formique.  De 
même  l’aldéhyde  ordinaire,  ou  encore  l’aldéhyde-ammoniaque,  ou  enfin  le  chloral, 
peuvent  donner  des  dérivés  analogues.  On  sait  que  M.  Reimer  a  élevé  cette  réaction 
au  rang  de  méthode  générale  pour  les  phénols. 

On  obtient  le  plus  ordinairement,  par  oxydation  subséquente,  diverses  matières 
colorantes  rouges. 

Il  en  est  de  même  en  se  servant  de  l’aldéhyde  benzo'ique. 

L’hydrure  de  salicyle  et  le  furfurol  donnent  des  combinaisons  du  même  genre 
(M.  Baeyer).  Tous  ces  dérivés  sont  dos  corps  à  fonctions  mixtes. 
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Une  mention  spéciale  doit  être  faite  à  propos  de  la  pyrogallo-quinone  (M.  Wi- 
chelhàus),  qui  s’obtient  très  facilement  en  mélangeant  deux  dissolutions  concentrées 
de  quinone  et  d’acide  pyrogallique  en  proportions  moléculaires. 

Le  liquide  se  colore  en  rouge,  et  le  produit  cristallise  en  aiguilles  rouges  que  l’on 
purifie  par  sublimation  : 

2(C‘*H®0“)  =  ‘nUO*  4- 

Quinono  Pyrogallol  Pyrogallo-quinone 

C’est  une  sorte  de  quinhydron  de  nature  spéciale. 

La  galloacétonine  de  M.  Wittemberg  provient  de  l’action  de  l’acétone  sur  le 
pyrogallol,  elle  répond  à  la  formule  C’est  un  composé  cristallisable. 

De  même  la  pyrogallol-vanüléine,  isomère  de  la  phlorogiucinc-vanilléinc  et 
formée  dans  des  conditions  analogues,  etc.  (M.  Etti). 


ETHERS 


On  peut  citer  parmi  les  dérivés  éthérés  du  pyrogallol  les  corps  peu  connus  jusqu’à 
présent  qui  résultent  de  la  réaction  des  chlorures  acétique  ou  benzoïque  sur  l’acide 
pyrogallique  (M.  Nachbauer,  MM.  de  Luynes  et  Espérandieu). 

L’acide  sulfurique,  également,  fournit  un  dérivé  sulfoconjugué  que  l’on  purifie 
difficilement  (M.  H.  Schiff). 

L'éther  mixte  diméthylique  G*»(H202)(G2H*0')(G2H*0*)  du  pyrogallol  a  été  ren¬ 
contré  par  M.  Hofmann  dans  le  goudron  de  bois,  dans  la  créosote  et  dans  la  céru- 
lignone  qui  paraît  en  dériver  par  oxydation. 

Le*  éthers  monoéthylique,  diéthylique  et  triêthylique  ont  été  décrits  par 
MM.  Bénédikt,  Hoffmann,  etc. 

Enfin  le  pyi'ogallol  se  combine  avec  les  acides  oxalique,  succinique,  pyromel- 
lique  et  phtalique,  pour  donner  naissance  à  des  composés  de  la  nature  des  pAta* 
leines  (M.  Baeyef).  Ces  dernières  combinaisons,  mieux  étudiées  que  les  autres, 
nous  servirons  de  type. 


PHTALÊINES  DU  PYROGALLOL 


Ici  se  rencontre  un  cas  particulier  dans  la  série  des  plitaléines.  M.  Baeyer  avait 
décrit  la  galléine  comme  identique  avec  la  phtaléine  du  pyrogallol^  il  lui  attribuait 
en  conséquence  la  formule  ;  mais  des  recherches  plus  récentes  tendent  à 

faire  admettre  que  deux  phtaléines  peuvent  se  dériver  du  pyi’ogallol. 

L’une,  répondant  à  la  formule  la  phtaléine  véritable  serait  l’%fZro- 

galléine. 

Tandis  que  la  galléine,  dont  la  composition  répond  à  la  formule  est  la 

phtaléine  d’un  composé  quinonique  G2»H*'>0*^  formé  aux  dépens  de  deux  molé¬ 
cules  d’acide  pyrogallique. 
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Dès  lors  ou  comprend  facilement  que,  par  hydrogénation,  la  galléine  donne 
naissance  à  l’iiydrogallcine  (M.  Buchlva). 

Nous  allons  donc  décrire  successivement  ces  deux  substances,  en  commençant 
par  la  galléine,  la  plus  anciennement  connue  et  celle  qui  donne  naissance  à  la 
seconde. 


Galléine 


l  Équi\ 

Formules  | 

(  Âtom 

Ce  composé  prend  naissance  quand  on  chauffe  vers  200”,  une  partie  d’anhydride 
phtalique  avec  deux  parties  de  pyrogallol.  On  reprend  par  l’alcool  la  masse  refroi¬ 
die,  et  l’on  précipite  par  l’eau  la  solution  alcoolique. 

On  purifie  le  produit  en  le  transformant  en  éther  acétique,  qu’on  saponifie  ensuite 
(M.  Buchka). 

Pfoprictês.  petits  cristaux  rouges  à  reflets  verts,  peu  solubles  dans  l'étherj 
l'acétone,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Solubles  dans  l’eau  et  surtout  dans  l’alcool. 

Les  solutions  alcalines  étendues  ont  une  couleur  rouge,  qu’un  excès  d’alcali  fait 
virer  au  bleu. 

L’ammoniaque,  l’eau  de  chaux  et  l’eau  de  baryte  donnent  des  solutions  violettes. 
—  L’acide  sulfurique  la  transforme  à  -H  190”,  en  céruléine  (Voir  plus  loin). 

ncrivés.  —  On  connaît  deux  dérivés  éthérés. 

Éther  te'tracétique.  —  Cristaux  rhomboédriques,  fusibles  à  ■+-  248”. 

Éther  tétrdbenzoïque.  —  Cristaux  aiguillés,  fusibles  à  +  231”. 

Et  un  dérivé  bromosubstitué. 

bibromo-galléine.  C“H”Br^O*L  —  Cristaux  brillants  mordorés,  dont  on  peut 
dériver,  par  l’acide  acétique  anhydre,  un  ether  tétracétique,  en  lamelles  fusibles 
à  4-  234», 


Hy  dédgaUéiile . 


Équiv.  .  .  .  C^IP^O^L 
- 


C’est  la  véritable  phtaléine  du  pyrogallol. 

On  l’obtient  en  hydrogénant  la  galléine,  en  solution  alcaline,  au  moyen  de  la 
poudre  de  zinc. 
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Propriétés.  —  Massc  Cristalline  soluble  dans  l’alcool,  l’acétone  et  l’acide 
acétique. 

La  solution  dans  les  alcalis  est  incolore,  niais  bleuit  à  l’air  par  oxydation. 

Dérivés.  —  L’anhydride  acétique  fpurnit  un  éther  tétracétique. 

Par  hydrogénation  en  liqueur  alcaline  on  obtient  la  phtaline  correspondante,  qui 
est  la  galline. 


Phtaléîne  de  la  benzine  et  du  pyrogallol 


Formules 


Équiv.  .  .  . 

Atom.  ...  I  |\GW.(OH)'' 


M.  von  Pechmahn  obtient  ce  corps  au  moyen  de  l’acide  benzoylbenzoïque  et  du 
pyrogallol. 

Propriétés.  —  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  +  190''. 

Solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants,  hormis  l’eau  et  le  pétrole  léger. 

L’acide  chlorhydrique  donne  une  solution  verte. 

Dérivés.  —  L’éther  triacétiqiie  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à+  231 
Cette  phtaléine  peut  donner  naissance  à  une  phtaline  par  réduction,  à  l’aids 
du  zinc,  en  liqueur  acétique. 


Phtaline 


Formules 


Équiv.  .  .  .  G-IPO-  ^eeH^\(ÔR)^ 

Atom.  .  .  . 

\€a^H  ,(ÔH)^ 


Syn.  :  Galline. 

On  l’obtient  en  hydrogénant,  en  solution  ammoniacale,  au  moyen  de  la  poudre 
de  zinc,  l’hydrogalléine,  ou  plus  simplement  la  galléine. 


Propriétés.  —  La  galline  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  altérables. 
C’est  un  acide  qui  décompose  les  carbonates. 

L’acide  sulfurique  la  transforme,  à  froid,  en  céruline  qui  est  la  phtalidine  corres¬ 
pondante  (M.  Buchka). 
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Callol 

Quand  on  effectue  l'hydrogénation  de  la  galléine  en  liqueur  aeide,  au  moyen  du 
zinc  et  de  l’acide  sulfurique,  on  obtient  un  composé  différent  qui  avait  été  décrit 
sous  le  nom  de  gàlline.  On  lui  attribuait  la  formule  ;  sa  véritable  formule 

est  comme  l'a  montré  M.  Buchka,  qui  a  fait  voir  en  même  temps  que  ce 

corps  doit  être  rapproché  du  phtalol  (V.  p.  676). 

Aussi  a-t-il  proposé  de  le  désigner  sous  le  nom  de  gaîlol.  Il  en  a  dérivé  un  éther 
pentacétique. 

G’est  donc  un  composé,  à  fonction  mixte,  à  la  fois  phtaléine  et  alcool-phénol 
quintivalent. 

Phtalidine 

Équiv.  .  .  .  G'oiB'O*^  €— G^II^  (ÔII)^ 

/i\  \a 

Atom.  .  .  .  y 

G-OH  > 

•  Syn.  :  Céruhne. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  à  froid  la  galIine,  et  la  transforme  en 
phtalidine  que  l’eau  précipite. 

On  peut  encore  réduire  à  chaud  la  céruléine  (V.  plus  loin)  en  solution  ammo¬ 
niacale  par  la  poudre  de  zinc. 

Propriétés.  —  Flocons  rougeâtres  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acide 
acétique.  Les  solutions  présentent  une  fluorescence  jaune  verdâtre. 

Gelte  céruline  s'oxyde  rapidement  à  l’air  pour  donner  la  céruléine,  mais,  dès 
lors,  il  est  évident  que  c’est  la  phtalidéine  correspondant  non  à  l’hydrogalléine, 
mais  à  la  galléine. 

L’éther  tétracétiqiie  sl  été  prégaré.  Lamellesjaunes fusibles  à -f  256“  (M.  Buchka). 


Formules 


Phtalidéine 

[  Équiv.  .  .  .  G«H‘'’0‘* 

Formules  G«IF— G.OH— G“HAOH — ô 

(  Atom.  ...  I  !  .  J 

QO  —  OsH.Qii - -  ^ 


Syn.  :  Céruléine. 

On  peut  la  préparer  au  moyen  de  la  phtalidine  précédente,  mais  plus  facilement 

•à  partir  de  la  galléine,  à  la  série  de  laquelle  elle  appartient. .  ,,  .  :  :  . 
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11  suffit  de  chauffer  à  H-  200“  la  galléine,  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré  et 
de  précipiter  par  l’eau  la  solution  verte  ainsi  obtenue. 

Propriétés.  —  Précipité  noirâtre  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Les 
alcalis  fournissent  des  solutions  vertes  qu’on  utilise  en  teinture. 

Dérivés.  —  L'éther  triacétique  cristallise  en  aiguilles  rouges.  11  est  peu  stable 
et  se  saponifie  par  simple  évaporation  au  bain-marie. 


DÉRIVÉS  DU  PYROGALLOL  PAR  SUBSTITUTION 


Leur  formation  est  difficile.  C’est  ainsi  que  l'action  du  chlore  fournit  des  com¬ 
posés  tels  que  : 

Le  mairogalioi  C'’®fFCl‘‘0“  de  MM.  Stenhouse  et  Groves. 

Le  leucogaiioi  obtenu  par  les  mêmes  savants  et  cristallisable 

comme  le  précédent. 

Les  dérivés  régulièrement  formés  sont  représentés  par  les  composés  suivants, 
qu’on  peut  également  envisager  comme  homologues  du  pyrogallol. 


MÉTHYLPYROGALLOL 


Formule 


i  Équiv. 
(  Atom . 


C‘11W. 

G“H^(GH“).(ÔH)“. 


Syn.  :  Dioxycrésylol. 

On  sait  que  Reichenbach  a  tiré  de  la  créosote  du  hêtre  un  produit  bleuâtre,  à 
reflets  métalliques,  auquel  il  a  donné  le  nom  de  jnttakale.  Ce  produit,  étudié  et  puri¬ 
fié  par  M.  Liebermann,  lui  a  fourni  une  matière  colorante  cristallisable  qu’il  a 
décrite  sous  le  nom  à'eupittone.  M.  Hofmann,  au  cours  de  ses  études  analytiques 
et  synthétiques  sur  la  constitution  de  la  créosote,  a  fait  la  synthèse  de  l’eupittone 
au  moyen  du  sesquichlorure  de  carbone  et  d’un  éther  diméthylé  du  pyrogallol. 
11  a  proposé  d’appeler  ce  corps  l’acide  eiipittonique  pour  rappeler  l’analogie  de 
sa  formation  avec  celle  de  l’acide  rosolique  ;  mais  un  examen  approfondi  de  la 
réacüon  a  montré  qu’en  outre  de  l’éther  diméthylé  du  pyrogallol,  il  y  avait 
aussi  la  présence  nécessaire  de  l’ether  diméthylique  du  méthyl-pyrogallol,  homolo¬ 
gue  supérieur  du  pyrogallol,  que  M.  Hoffmann  a  isolé  sous  forme  d’éther  ben¬ 
zoïque,  puis  obtenu  en  liberté  par  saponification  de  cet  éther. 

11  a  été  peu  étudié  en  lui-même. 

M.  Hoffmann  s’est  attaché  plus  particulièrement  à  préciser  les  conditions  de  la 
reproduction  synthétique  de  l’acide  eupittonique.  Il  compare  cette  formation  à  celle 
de  la  rosaniline  aux  dépens  de  la  toluidine  et  de  l’aniline. 
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On  aurait  donc  pour  l’acide  eupittonique  ; 

2(C“H‘W)  4-  C'41‘20®  =  4-  5(H‘). 

Ethcr”dïmétîi4iqu<r  Ether  dymétliylique  "Tcidè~ 

du  pyrogalïol  du  méthylpyrogallol  eupittonique 

tout  comme  on  a  pour  la  rosaniline  : 

2(Ci4rAz)  +  C»H»Az  =  G=«lFAz=  4-  o(H*). 

Aniline  Toluidine  Pararosaniline 

Dérivés.  —  Les  seuls  dérivés  connus  du  méthylpyrogallol  sont  Yéther  dimé- 
thylique,  qui  se  rencontre  dans  la  créosote, 

Et  Yéther  benzoïque,  dont  il  a  été  question  plus  haut  (Hofmann). 


DIOXYXYLÉNOL 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom . 


CieoioQs 

G®H(€H=)*(ÔH)^ 


C'est  un  isomère  de  l’éthylpyrogallol. 

On  l’obtient  en  faisant  agir  l’acide  sulfureux,  en  solution  aqueuse,  sur  l’oxy- 
métaxylolquinone. 

Il  paraît  donc  se  rapprocher  des  hydroquinons,  et  spécialement  de  la  trioxy- 
naphtaline,  que  l’on  peut  considérer  à  la  rigueur  comme  un  quinon  triatomique 
'(V.p.  651). 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  cristaux  volumineux  et  incolores. 

Point  de  fusion  4-  122°. 


PROPYLPYROGALLOL 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


C«1F^0'  ou  C«H'(H^0^)4 
C  ou  G'H®(G4r)(aH)^ 


Ce  corps  existe  dans  la  créosote.  Du  moins  on  le  rencontre  à  l’état  d’éther  dimé- 
thylique  dans  les  fractionnements  supérieurs  de  la  distillation  de  ce  produit. 
L’étude  de  ces  différents  corps  a  été  faite  par  M.  Hofmann,  qui  a  montré  que,  tan¬ 
dis  que  les  fractionnements  inférieurs  sont  formés  de  phénols  monoatomiques  ou 
diatomiques,  et  de  leurs  dérivés  méthylés,  les  parties  supérieures  contiennent  prin. 
cipalement  des  phénols  triatomiques,  et  plus  particulièrement  les  dérivés  méthylés 
du  pyrogalïol  et  de  deux  homologues  de  ce  produit,  le  propylpyrogallol  et  le 
méthylpyrogallol,  indiqué  précédemment. 


044  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

M.  Hofmann  a  effectué  la  reproduction  synthétique  des  dérivés  méthylés  du 
pyrogallol,  et  en  même  temps  de  ceux  du  propylpyrogallol. 

Éther  diméthylique  du  propylpyrogallol  G**1'P(1P0®){G^H'0®)®.  —  G’est  le 
point  de  départ  des  recherches  de  M.  Hofmann. 

Liquide  réfringent,  à  odeur  de  créosote,  bouillant  à  -+-  285°. 

Il  forme  avec  les  alcalis  des  sels  bien  cristallisés. 

Éther  diméthylacétique.  —  Prismes  blancs,  fusibles  à  +  87“. 

Éther  dîméthylbcnzoïque.  —  Gristaux  fusibles  à  +  91“. 

Par  oxydation,  l’éther  diméthylique  du  propylpyrogallol,  fournit  un 

quînon  G‘“IP0“  en  belles  aiguilles  jaunes. 

.  L’hydrogénation  de  ce  quinon  donne  naissance  à  un  hydroquinon  G‘“H*“0“,  qui 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  H-  160“. 

Uii  mélange  équiraoléculaire  de  ces  deux  corps  cristallise  en  belles  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  +175“.  Sorte  de  quinhydrone  dérivé  des  deux  composés  ci- 
dessus. 


PIILOROGLÜCINE 


Formule, 


G‘“II“0“  ou  G*^(H“0^)^ 


Get  isomère  du  pyrogallol  a  été  découvert,  en  1855,  par  M.  Illashvetz,  en  sou¬ 
mettant  la  phlorétine  à  l’action  d’une  solution  de  potasse  bouillante  et  concentrée. 

Gsooiioi»  -H  IP0“  =  +  G'“H‘“0“ 

Phlorétine.  Phloroglueine.  .4cidc 

plilorétique 

La  phlorétine  est  donc  l’éther  phlorétiqùe  de  la  phloroglueine. 

Gette  phlorétine,  à  l’état  naturel,  se  trouve  combinée  au  glucose,  et  c’est  alors 
le  glucoside,  très  répandu  dans  les  végétaux,  connu  sous  le  nom  de  phloridzine 
(V.  p.  567). 

Depuis  les  premières  publications  de  M.  Hlasiwetz  sur  ce  sujet,  la  phloroglueine 
a  été  obtenue  aux  dépens  d’un  grand  nombre  de  composés  naturels,  parmi  lesquels 
on  peut  citer  :  le  marin  et  la  quercétine  (M.  Hlasiwetz),  la  caléchine,  le  kino,  le 
sang-dragon,  la  gomme-gutte  Hlasiwetz  etBarth). 

La  lutéoline,  le  tannin  des  marrons  d' Inde  (M.  Rochleder). 

Le  rouge  de  ratanhia  et  ï acide  filieique  (M.  Grabowsky). 

M.  Hlasiwetz  range  les  principes  qui  fournissent  la  phloroglueine  en  deux  classes, 
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suivant  qu’ils  donnent  la  phloroglucine  seule,  ou  qu’il  se  forme  en  même  temps  un 
glucose. 

I.  Phiorogiucidcs  :  Plilorétine,  quercétine,  luléoline,  catéchine,  maclurine, 
acide  filicique. 

II.  Phloroglucosîdes  :  Plilorizine,  quercitrine,  robinine,  rutine. 

Toutefois  la  quercitrine  fournit  non  du  glucose,  mais  bien  de  l’isodulcite 

(V.  p.  338). 

PRÉPARATION 

La  phloroglucine  se  prépare  actuellement  au  moyen  du  phénol,  de  l’acide 
gallique,  ou  mieux  de  la  résorcine  soumise  à  l’action  de  la  soude  en  fusion 
(MM.  Barth  et  Schreder).  C’est  donc  une  véritable  synthèse. 

+  O*  = 

Résorcine.  Phloroglucine. 

Le  rendement  atteint  70  pour  100  environ. 

Ce  procédé  fructueux  a  faic  abandonner  les  anciennes  méthodes  basées  sur  la 
décomposition  des  pliloroglucides  par  la  potasse. 

L’opération  s'accompagne  de  formations  intermédiaires  dont  il  a  été  déjà  ques¬ 
tion,  en  particulier  dans  les  Généralités. 

PROPRIÉTÉS 

La  phloroglucine  cristallise  en  prismes  ou  lames  orthorhombiques,  retenant  deux 
molécules  d’eau  de  cristallisation. 

La  saveur  est  franchement  sucrée. 

Elle  fond  à  -4-  209“,  et  se  sublime  partiellement  à  une  température  plus  élevée. 

Très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  qui  l’abandonne  par  évaporation  à 
l’état  anhydre. 


RÉACTIONS 

Les  réactions  de  la  phloroglucine  la  rapprochent  beaucoup  de  celles  de  lorcine, 
notamment  la  coloration  à  l’air  des  solutions  alcalines.  Ce  caractère  est  moins  pro¬ 
noncé  que  pour  l’acide  pyrogallique. 

Dernièrement,  pour  reconnaître  la  phloroglucine,  M.-Weselsky  a  conseillé  da- 
jouter  successivement  un  peu  de  nitrate  d’aniline,  puis  de  1  azotite  de  potasse  ;  la 
liqueur  se  trouble  et  finit  par  donner  un  précipité  rouge-cinabre. 

Réducteurs.  —  L’acide  iodhydrique,  à  -H  140»,  attaque  la  phloroglucine,  mais 
sans  la  réduire  complètement.  Il  y  a  simplement  formation  d’un  anliydride 
(M.  Hlasiwetz).  Cette  réaction,  pour  donner  tous  ses  résultats,  devrait  être  effectuée 
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à  +  280°,  en  présence  d’acide  iodhydriquc  saturé.  Mais  on  sait  d’autre  part  que 
la  phloroglucine  dérive  de  la  résorcine. 

Oxydation.  —  On  a  mentionné  l’altération  des  solutions  de  phloroglucine  en 
présence  de  l’air,  surtout  quand  elles  sont  alcalines  (MM.  Weyl  et  Goth). 

Par  le  permanganate,  elle  est  changée  en  acide  oxalique. 

L’acide  nitrique,  suivant  la  concentration,  fournit  de  la  nitrophloroglucine  ou  de 
l’acide  oxalique. 

Chlore.  —  Brome.  —  Iode.  —  L’ action  du  chlore  donne  naissance  à  de 
l’acide  diehloracétique  (MM.  Hlasiwetz  et  Hahermann). 

Le  brome  fournit  de  la  tribromophloro^^lueine. 

L’iode  n’a  pas  d’action  sensible  sur  la  phloroglucine. 

Sels  métalliques.  —  L’hypochlorite  de  chaux  se  comporte  comme  un  oxydant 
alcalin  ;  il  se  produit  une  coloration  rougeâtre  passagère. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  une  couleur  rouge  violacé. 

Les  sels  de  mercure  et  d’argent  sont  réduits  par  la  phloroglucine,  il  en  est  de 
même  de  l’oxyde  de  cuivre  en  solutions  alcalines. 

Enfin  la  phloroglucine  forme  avec  le  sulfate  de  quinine  une  combinaison  cris¬ 
tallisée. 


ÉTHERS 

On  peut  considérer  comme  des  éthers  les  dérivés  qui  résultent  de  l'action  du 
chlorure  acétique  et  du  chlorure  benzoïque  sur  la  phloroglucine. 

On  n’a  pas  encore  recherché  si  le  dérivé  acétique  est  un  éther  monoacide,  diacide 
ou  triacide.  En  tout  cas,  il  peut  cristalliser,  au  sein  de  l’alcool,  en  petits  prismes 
incolores. 

Quant  à  l’éther  henzok'qne,  qui  cristallise  également,  c’est  un  éther  saturé, 
c’est-à-dire  tribenzoïque. 

11  cristallise  en  lamelles  blanches  et  brillantes  (MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler). 

On  peut  mentionner  encore  l’acide  suifophiorogiuciquc  G‘2H'0*(S®H*0*),  qui 
résulte  de  l’action  de  l’acide  sulfurique  fumant  sur  la  phloroglucine. 

C’est  un  corps  qui  cristallise  et  dont  les  sels  sont  très  solubles. 

Sous  l’influence  de  l’oxychlorure  de  phosphore,  deux  molécules  de  cet  acide 
sulfoconjugué  perdent  IPO^,  et  donnent  naissance  à  une  sorte  d’éther  qui,  par  ses 
propriétés  se  rapproche  beaucoup  du  tannin  (M.  II.  Schiff). 

Une  triéthylinc  pblorogluciqiie  G^®(C*H®0®)®  a  été  dernièrement  décrite  par 
M.  Benedikt. 

C’est  un  liquide  huileux,  distillahle  sans  décomposition. 

Enfin  la  phiorogincîne-vaniiiéine,  C^^IP^O*®,  s’ obtient  en  mettant  en  présence 
en  solution  alcoolique  une  molécule  de  phloroglucine,  une  molécule  de  vanilline, 
et  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique. 

G  est  un  corps  qui  se  présente  en  cristaux  incolores,  solubles  dans  l’alcool 
(M.  Etti). 
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DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  PHTALIQUE 


Plitaléine 


[  Équiv . 

Formules 

l  Atom . e'H<  >G 

eo 


Syn.  :  Phloroglucine-phtaléine . 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  Link  en  chauffant,  à  +  170“,  parties  égales  de  pliloro- 
glucine  et  d’anhydride  phtalique,  pendant  six  ou  huit  heures.  On  dissout  ensuite 
le  produit  dans  la  soude,  et  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique,  qui  précipite  la 
phtaléine  en  flocons  rouges,  que  l’on  épuise  par  l’eau  bouillante.  On  concentre  et 
on  laisse  refroidir.  La  phtaléine  cristallise  en  aiguilles  orangées. 

Propriétés.  —  Aiguilles  insolubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone,  qui  se  colorent  à  l’air  en  rouge  orangé. 

Les  solutions  alcalines  ne  sont  pas  fluorescentes. 


i  Équiv. 
Atom . 


Phtalîne 

C“H“0“. 


S'obtient  en  traitant  par  la  poudre  de  zinc  la  solution  alcaline  de  la  phtaléine 
ci-dessus,  puis,  quand  elle  est  décolorée,  épuisant  par  l’éther.  L’éther  abandonne 
par  évaporation  la  phtaline  à  l’état  amorphe  (M.  Link). 


DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION 

Nous  avons  déjà,  à  propos  de  l’action  du  brome,  signalé  la  formation  delà  tribro- 
mophloroglucine. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Tribromophloroglucine 


On  l’obtient  bien  facilement  en  ajoutant  goutte  à  goutte  du  brome  à  une  solu¬ 
tion  concentrée  de  pbloroglucine  jusqu’à  coloration  rouge  persistante. 

Il  se  forme  un  abondant  précipité  cristallin  de  tribromophloroglucine  que  l’on 
redissout  dans  l’eau  bouillante. 

Par  refroidissement  le  produit  cristallise  en  longues  aiguilles,  retenant  trois 
molécules  d’eau. 


Phlorobronaine  G*^HBr°0^. 


M.  Benedikt  l’a  isolé  comme  produit  ultime  de  l’action  du  brome  en  excès  sur  la 
pbloroglucine. 

On  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

Prismes  brillants  appartenant  au  système  orthorhombique. 

Point  de  fusion  -f  152". 

A  cette  température  le  brome  ne  tarde  pas  à  se  dégager. 

Ge  composé  curieux  est  à  la  fois  éther,  dérivé  bromo  substitué  et,  sans  doute 
aussi,  composés  d’addition. 


Trinitrosophloroglucine  G*2IP(Az0^)"0«  (M.  Benedikt). 


Gristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau  et  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 
Le  sel  de  ■potassium  G‘*K=(AzO®)"0"  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’alcool. 

Il  détone  à  -f-  130". 

Il  en  est  de  même  du  sel  de  plomb,  qui  est  jaune  et  amorphe. 


PhloFêine  G’"H“AzO**. 

Gette  matière  colorante  est  aussi  un  dérivé  nitreux  de  la  phloroglucine,  formé 
par  condensation  dans  des  circonstances  spéciales  (M.  Bénédikt).  G’est  un  composé 
a  fonction  mixte.  ‘  ^ 

La  phloroglucine  desséchée  et  dissoute  dans  l’éther  est  traitée  à  froid  par  de 
acide  nitrique  nitreux.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  solution  éthérée  est  évaporée 
au  bam-marie,  et  la  poudre  vert  foncé  obtenue  est  la  phloréine 
Par  fusion  potassique  la  phloroglucine  est  régénérée. 

à  lÏtï  pÏrlT. 
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IVitrophloroglucine  C*2H®(Az0*)0®. 

,  MM.  Hlasiwetz  et  Pfaundler  l’ont  obtenue  en  traitant,  à  une  douce  chaleur,  la 
phloroglucine  par  de  l’acide  nitrique  étendu. 

Cristaux  lamelleux,  amers,  solubles  dans  l’eau. 


Trinitropltloroglucine  C‘MP(AzO'fO®  (M.  Benedikt). 


^  Se  prépare  au  inoyen  du  sel  de  potasse  de  la  trinitrosophloroglucine,  soumise 
avec  précaution  à  l’action  d’un  mélange  d’acides  sulfurique  et  nitrique.  On  recris¬ 
tallise  dans  l’éther. 

Prismes  hexagonaux  de  couleur  jaune,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Point  de  fusion  158". 

A  une  température  plus  élevée  elle  détone. 

C’est  un  acide  tribasique. 

On  connaît  trois  sels  de  potassium  peu  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 

Un  sel  d’ammoniun,  un  sel  de  baryum  et  un  sel  de  plomb  ont  également  été 
préparés. 

Phloramine  C'WAzO*. 

Résulte  de  substitution  de  AzlU  à  lUO^  dans  la  phloroglucine  (MM.  Hlasiwetz 
Pfaundler).  La  réaction  se  passe  à  la  température  ordinaire. 

Ce  corps  sera  étudié  avec  les  autres  amines. 


GLÜCINES 


Formules 


Équiv. 
Atom  . 


C‘2H®0". 


Immédiatement  à  côté  de  la  phloroglucine,  viennent  se  ranger  un  certain  nombre 
de  composés  analogues,  désignés  sous  le  nom  de  glucines  par  M.  A.  Gauthier,  qui 
les  considère  comme  des  sortes  de  glucoses  aromatiques. 

La  phloroglucine  est,  bien  entendu,  le  type  du  groupe,  qui  comprend,  d’après 
ce  chimiste,  les  glucines  suivantes  : 

Phloroglucine, 

Œnoglucine, 

Querciglucine, 

Phénoglucine, 


GaO  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

AuJiquelles  il  y  aurait  peut-être  à  joindre  d’autres  corps,  tels  que  l’isophloro- 
glucine  de  M.  Roehleder,  etc. 

Ce  sont  des  corps  neutres,  qui  forment  avec  les  alcalis  des  glucinates  solubles, 
oxydables  et  instables  comme  les  combinaisons  du  même  genre  fournies  par  les 
glucoses. 

Les  glucines  ont  une  saveur  franchement  sucrée.  Peu  solubles  dans  1  eau,  au  sein 
de  laquelle  elles  cristallisent  en  retenant  un  peu  du  dissolvant,  elles  sont  plus 
facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Les  glucines  réduisent  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  sont  précipitables  par  le 
sous-acétate  de  plomb. 


Œnuglucine 


Les  matières  colorantes  des  vins  rouges,  traitées  par  la  potasse  fondante,  four¬ 
nissent  toujours  un  phénol  trivalent 

La  matière  colorante  du  vin  rouge  de  Carignane  a  donné,  dans  ces  conditions,  à 
M.  Gautier  de  Vœnoglucine.  On  l’isole  au  moyen  de  l’éther. 

Propriétés.  —  Elle  cristallise  en  retenant  deux  molécules  d’eau,  comme  la 
phloroglucirie. 

Ce  sont  des  prismes  ou  lamelles  rhomboïdales,  d’un  goût  sucré. 

Le  point  de  fusion  est  voisin  de  -1-  208". 

Le  perchlorure  de  fer  donne  à  peine  une  nuance  violacée.  Les  autres  réactions 
sont  celles  de  la  phloroglucine. 


Phénoglucîne 

Cet  isomère  de  la  phloroglucine  a  été  obtenu  par  M.  A.  Gautier  en  traitant  le 
phénol  par  la  soude  fondante. 

Propriétés.  —  La  phénoglucine  se  rapproche  beaucoup  de  la  phloroglucine. 
Elle  ne  s’en  distingue  guère  que  par  le  point  de  fusion,  situé  à  -f-  200‘’,5,  et  par  la 
coloration, -d’un  violet  pâle,  qu’elle  donne  avec  le  perchlorure  de  fer. 


Querciglucine 

C’est  le  résultat  du  dédoublement  par  fusion  potassique  de  la  quercétine  du 
quercitron.  M.  Hlasiweta  regarde  le  phénol  C‘^H®0',  qui  se  produit  alors,  comme 
identique  avec  la  phloroglucine.  M.  Gautier  l’en  distingue  par  les  caractères 
suivants  : 

Propriétés.  —  Le  point  de  fusion  est  situé  vers  -t-  174".  La  saveur  est  à  peine 
sucrée.  La  quantité  d’eau  de  cristallisation  est  trois  fois  moindre. 

Enfin,  pas  de  coloration  en  présence  des  sels  ferriques. 
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§  III. 


DIOXYNAPHTOL 


„  ,  (Équiv . C*»HW. 

Formules  |  . G‘»Hs(GH)^ 

Syn.  :  Trioxy naphtaline. 

Ce  triphénol  paraît  avoir,  à  l’égard  de  la  naphtaline  et  des  naphtylols,  des  rela¬ 
tions  du  même  genre  que  celles  du  pyrogallol  à  l’égard  de  la  benzine  et  du 
phénol.  En  outre,  son  mode  de  formation  le  rapproche  des  hydroquinons  ainsi  que 
du  dioxyxylénol. 

Il  a  été  découvert  par  MM.  Graebe  et  Ludwig  dans  les  produits  de  réduc  tion  de 
l’oxynaphtoquinoii  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’étain. 

+  IF  =  G*»IF0® 

Oxynaphtoquinon 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  —  Il  réduit  énergiquement  les  sels  d’argent,  de  mercure  et  de 
cuivre  en  solution  alcaline. 

Abandonné  au  coutact  de  l’air  en  solution  potassique,  il  s’oxyde  rapidemeut  et 
se  transforme  en  dérivé  potassique  de  l’oxyanthraquinon. 

Toutes  ces  réactions  trouvent  leurs  analogues,  comme  on  voit,  parmi  les  réactions 
principales  de  l’acide  pyrogallique. 


CHAPITRE  III 


PHÉNOLS  TÉTRATOMIQÜES 


Ils  sont  peu  nombreux  et  même  leur  existence,  en  cette  qualité,  peut  se  discu¬ 
ter  encore,  surtout  pour  les  phénols  monobenziniqucs. 

Nous  citerons  ;  lé  trioxyxylénol  C‘'‘H“’0®,  découvert  par  M.  Hofmann,  et  le  composé 
tétravalent,  dérivé  de  l’acide  disulfodiphénolique  par  MM.  Barth  et  Schroeder, 

ainsi  que  son  isomère,  lasapanine  (M.  Schreder). 

Le  dioxyhydroquinon  n’a  pas  été  isolé. 

L’acool  naphténique  de  M.  Neuliof  n’est  pas  connu  d’une  manière  certaine.  II 
est  peut-être  à  la  fois  alcool  et  phénol.  Nous  le  retrouverons  aux  alcools  à  fonction 
mixte. 

Quant  au  furfurane,  G®H‘0S  désigné  par  M.  Limpricht,  qui  l'a  découvert,  sous 
le  nom  assez  mal  choisi  de  létraphénol,  il  se  rencontre,  à  côté  de  divers  homolo¬ 
gues,  dans  les  produits  de  la  distillation  du  pin. 

Plus  récemment  M.  Henninger  l’a  dérivé  de  l’érythrite.  En  tout  cas,  ce  produit  n’a 
rien  de  commun  avec  les  phénols  tétravalents,  auxquels  il  convient  de  réserver  la 
dénomination  de  tétraphénols. 


TRIOXYXYLÉNOL 


CieHioQs 


Syn.  :  Oxydimélhylpyrogallol. 

Nous  classons  dans  les  phénols  tétratomiques,  sous  le  nom  de  trioxyxylénol,  le 
corps  découvert  par  M.  Hofmann  et  qui  fait  fonction  d’hydroquinon  tétratomique 
(V.  p.  644). 

Propriétés.  —  Nous  rappelons  seulement  ici  )qu’il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  -t-lCO". 

Qu’il  dérive  par  hydrogénation  d’un  quinon  G*MP0®  en  belles  aiguilles  jaunes. 

Enfin  qu’il  forme  avec  ce  quinon  une  combinaison  équimoléculaire  cristallisée 
en  aiguilles  rouges. 
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Ce  corps,  fusible  à  +  175®,  paraît  représenter  le  quinhydron  des  deux  com¬ 
posés  ci-dessus. 


PHÉNOL  TÉTRA VALENT 

On  peut  regarder  comme  un  phénol  tétravalent  le  composé  dérivé  par  MM.  Barth 
et  Schroeder  de  l’acide  disulfodiphénolique  par  fusion  potassique. 

Propriétés.  —  Aiguilles  fusibles  à  84“. 

Il  est  coloré  en  vert  clair  par  le  perchlorure  de  fer. 

Ce  corps  est  voisin,  sinon  identique,  avec  la  dirésorcine  (V.  p.  592). 


SAPANINE 


Formules 


I  Équiv.  -î-  2(ffO% 

I  Atom.  4-  2(H^Ô), 

ou  bien  CMP.(ÔIl)® 
CMP.(OH)®. 


M.  Schroeder  a  tiré  du  bois  de  sapan  (Cæsalpînæ  sappan),  en  soumettant  l’extrait 
à  l’action  de  la  potasse  fondante,  un  mélange  de  résoreine,  de  pyrocatéclurcine  et 
d'une  substance  cristallisée  à  laquelle  il  a  donnée  le  nom  de  sapanine,  et  qui  pa¬ 
raît  isomère  avec  le  composé  ci-dessus. 


Propriétés.  —  Ci’istaux  blancs,  lamelleux,  miroitants,  d’une  saveur  légèrement 
astringente,  retenant  deux  molécules  d’eau. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  cette 
matière  se  dissout  bien  dans  l’alcool,  l’éther  ou  l’eau  bouillante. 

Elle  distille  sans  altération. 

Le  chlorure  de  fer  colore  en  rouge  foncé  les  solutions  de  sapanine;  le  chlorure 
de  chaux  les  colore  en  vert. 

A  l’ébullition,  la  sapanine  réduit  la  liqueur  de  Fehling  ainsi  que  le  nitrate  d’ar¬ 
gent  ammoniacal. 


Dérivés.  —  Le  chlorure  acétique  se  combine  énergiquement  avec  la  sapanine  en 
donnant  un  éther  tétracétique  cristallisant  dans  l’alcool  en  petites  prismes  incolores. 
Ce  corps  fonctionne  donc  comme  phénol  tétratomique. 

L’acide  nitrique  donne  naissance  à  de  la  trinitro-résorcine. 
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DIOXYHYDROQUINON 


Formules  j 

(  Atom. 


On  ne  l’a  pas  encore  isolé,  non  plus  que  le  dioxyquinon 

mais  on  connaît  les  dérivés  chlorés  et  bromés  correspondants. 

L'acide  bromanüique  et  Yacide  hydrochloranilique 

CIW, 

formé  par  hydrogénation  de  l’acide  chloranilique  (M.  Koch,  M.  Graebe),  sont  les 
types  de  ce  genre  de  corps,  autour  desquels  se  groupent  de  nombreux  dérivés  dont 
la  description  ne  saurait  trouver  place  ici  (V.  Qdinoks). 


CHAPITRE  IV 


PHÉNOLS  PENTATOMIQÜES 


On  n’en  connaît  aucun  d’une  manière  bien  positive,  à  moins  qu’on  ne  veuille 
ranger  parmi  ces  phénols  la  quercite  qui  se  rattache  à  la  benzine  d’une 

manière  très  directe  il  est  vrai,  mais  dont  les  réactions  générales  sont  tellement 
voisines  des  alcools  tétratomiques  ou  hexatomiques  de  la  série  grasse  que  nous 
n’avons  pas  cru  pouvoir  l’en  séparer  sans  forcer  les  analogies  (Y.  deuxième  partie). 

La  quercite,  dans  tous  les  cas,  peut  servir  de  type  à  un  groupe  de  transition  au 
sein  duquel  les  deux  grandes  séries  des  composés  dits  gras,  ou  aromatiques,  vien¬ 
nent  se  réunir  et  confondre  leurs  propriétés  (V.  Généralités). 

La  bergenite  pourrait  peut-être  se  placer,  avec  la  quercite,  parmi  les 

alcools  aromatiques  quintivalcnts.  Malheureusement,  ainsi  que  nous  l’avons  dit 
(V.  p.  301,  deuxième  partie),  on  ne  sait  rien  encore  de  sa  constitution,  et  toutes  ses 
réactions,  sauf  peut-être  ses  propriétés  réductrices,  qui  rappellent  de  loin  celles  du 
pyrogallol  et  de  la  pliloroglucine,  sont  analogues  à  celles  des  alcools  de  la  série 
grasse. 

Les  autres  composés  phénoliques  pentatomiques  sont  des  corps  à  fonction  com¬ 
plexe  (acide  quinique,  etc.L 


CHAPITRE  V 

PHÉNOLS  HEXATOMIQLES 


En  admettant  comme  établie  l’existence  de  phénols  d’atomicité  supérienre  à  trois, 
ce  qui  n’est  rien  moins  que  démontré,  nous  trouverons  seulement  à  ranger  dans 
le  groupe  des  hexatomiques  un  corps  dont  les  propriétés  ont  été  d’ailleurs  peu 
étudiées.  L’hexaoxydiphényle  est  le  seul  à  peu  près  connu,  et  il  comprend  deux 
noyaux  benzéniques. 

La  coccinine  G^-H‘^0“,  dérivée  du  rouge  de  carmin,  à  laquelle  on  a  songé  aussi, 
peut  être  envisagée  comme  l’hydroquinon  de  la  ruficoccine,  sorte  de  quinon  tétra- 
phénol  dérivé  aussi  du  carmin  (MM.  Liebermann  et  Dorp).  Mais  ces  vues  théoriques 
auraient  besoin  d’être  appuyées  d’expériences  nouvelles.  Dans  tous  les  cas,  c’est  un 
corps  à  fonction  mixte. 

Quant  au  phénose  de  M.  Carius,  ses  propriétés  le  rapprochent  jusqu’ici  du  glu¬ 
cose  (V.  p.  381),  ou  le  placent  tout  au  moins  dans  le  groupe  de  transition  dont  il 
a  été  question  à  propos  de  la  quercite  et  des  alcools  ou  phénols  pentatomiques. 


HEXAOXYDIPHÉNYLE 


Formules  |  ’ 

(  Atom.  . 


Syn.  :  a.  Hexaoxydiphényle. 

La  céruhgnone  (Voy.  p.  638)  est  une  sorte  de  quinon-éther  tétratomique  qui  se 
rencontre  dans  le  goudron  de  hois  et  dans  les  produits  d’oxydation  des  fractionne¬ 
ments  supérieurs  de  la  distillation  de  la  créosote. 

Ce  corps  se  comporte  comme  un  quinon,  en  ce  sens  que  les  agents  réducteurs 
fixent  facilement  pour  donner  l’hydrocérulignone 

Ceruli-  Ilydrocéiï 

Saone.  lignone. 

L  hydrocérulignone  est  un  phénol  diatomique  en  même  temps  qu’éther  tétra- 
méthylique. 
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D’ailleurs  la  cérulignone,  ou  l’hydrocérulignone,  traitée  par  l’acide  iodhydrique, 
à  +170»,  en  présence  du  phosphore  rouge,  donne  le  phénol  hexatomique  dérivé 
du  diphényle  M.  Liebermann. 

+  4(HI)  =  G2*H‘»0‘2  +  4(G^I1»I) 

Hydi'océ-  Hexaoxydi- 

rulignone  phényle 

Ce  phénol  hexatomique  prend  également  naissance  par  la  fusion  potassique  de 
l’hydrocérulignone,  et,  quand  on  chauffe  cette  dernière  avec  de  la  poudre  de  zinc 
elle  fournit  du  diphényle,  fusible  à  +  70». 

On  a  donc  regardé  ce  phénol  hexavalent  comme  dérivé  du  diphényle  ;  de  là  le 
nom  qui  lui  a  été  donné. 

Get  hexaoxydiphényle  a  été  jusqu’ici  peu  étudié  ;  toutefois,  en  dehors  de  la  com¬ 
position  centésimale  et  de  ses  réactions  générales,  qui  sont  celles  des  phénols,  on 
en  a  obtenu  un  élher  hexacétique. 

Propriétés.  —  L’ hexaoxydiphényle  se  dissout  dans  l’eau  bouillante,  et  cristallise 
par  refroidissement. 

On  explique  la  lormation  de  la  cérulignone  dans  le  goudron  par  l’oxydation  mé¬ 
nagée  du  diméthylpyrogallol  ou  du  diéthylpyrogallol,  deux  molécules  se  combinant 
avec  élimination  de  H*. 

Un  isomère  de  cet  hexaoxydiphényle  paraît  avoir  été  obtenu  par  MM.  Barth  et 
Goldschmiedt  par  fusion  potassique  de  l’acide  gallique  (V.  Alcools  a  fosctioss 
MIXTES,  p.  776). 

Dans  ce  cas  l’hexaoxydiphényle  de  M.  Liebermann  prendroit  la  lettre  a,  celui  de 
M.  Barth  et  Goldschmiedt  deviendrait  le  p-hexaoxydiphényle. 
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APPENDICE  AUX  ALCOOLS 


CHAPITRE  I 

GÉNÉRALITÉS 


La  définition  que  nous  avons  donnée  des  alcools  tient  compte  de  leur  composi¬ 
tion  ternaire,  c’est-à-dire  formée  de  carbone,  hydrogène  et  oxygène,  et  telle  est  en 
effet  l’une  des  caractéristiques  générales  de  cette  classe  de  corps. 

Pourtant,  sans  parler  des  alcools- alcalis  ou  des  alcools  amides,  composés  qua¬ 
ternaires  dont  on  dira  un  mot  dans  les  alcools  à  fonction  mixte,  il  existe  d’autres 
corps,  ternaires  ou  quaternaires,  qui  ne  satisfont  pas  à  ce  côté  de  la  définition  pré¬ 
citée,  et  ne  sont  pas  moins  des  alcools. 

Ici,  en  effet,  pas  plus  qu’ailleurs,  du  reste,  il  ne  convient  de  viser  à  l’absolu. 

La  notion  fonctionnelle  seule  est  fondamentale,  et  rien  ne  prouve  qu’elle  reste 
exclusivement  attachée  à  la  composition  dont  il  s’agit,  laquelle  représente  seule¬ 
ment  le  cas  général. 

On  sait,  en  premier  lieu,  que  cette  composition  ternaire  n’est  pas  réservée  exclu¬ 
sivement  à  la  fonction  alcool. 

Il  y  a  plus,  à  priori,  et  sans  sortir  des  combinaisons  ternaires,  on  doit  s’attendre 
à  rencontrer,  par  simple  modification  substitutive,  la  fonction  alcool  dans  des  corps 
où  les  éléments  constitutifs  se  remplacent  les  uns  les  autres,  dans  les  proportions 
les  plus  variables,  à  la  seule  condition  que  cette  substitution  se  passe  entre  éléments 
équivalents,  la  structure  fonctionnelle  demeurant  intacte. 

Ce  point  de  vue  est  le  plus  général  de  ceux  auxquels  il  est  possible  de  se  placer. 

Non  seulement  les  éléments  haloides  peuvent  se  substituer  à  l’hydrogène,  ou  les 
uns  aux  autres,  et  le  cas  est  extrêmement  fréquent  dans  les  composés  aroma¬ 
tiques,  mais  aussi  l’oxygène  lui-même  doit  pouvoir  être  remplacé  par  les  corps  qui 
fonctionnent  comme  lui,  à  la  seule  condition  qu’ils  tiennent  la  même  place  dans 
l’édifice  moléculaire  doué  de  la  fonction  alcool. 

Nous  n’aurons  qu’à  rappeler  les  faits  nombreux  déjà  connus  et  décrits,  comme 
l’existence  des  mercaptans  et  de  tant  d’autfes  composés  sulfurés  qui  peuvent  être 
regardés  comme  des  alcools  dans  lesquels  lé  soufre  remplace  l’oxygène. 
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Les  phénols  eux  aussi  comptent  des  représentants  appartenant  à  cette  catégorie. 
Le  thiothymol  (V.  p.  558), 

Le  thiocarvol  (V.  p.  560), 

La  Ihiorésorcine  (V.  p.  597), 

Le  dérivé  sulfuré  du  pyrogallol,  etc. , 

sont  dans  ce  cas,  et  l’on  sait  que  le  préfixe  tkio  est  réserve  à  un  grand  nombre  de 
composés,  de  fonction  variable,  dans  lesquels  le  soufre  tient  la  place  de  1  oxygène. 

La  théorie  des  substitutions,  introduite  dans  la  science  par  Dumas,  nous  a  déjà 
fourni  un  nombre  considérable  de  dérivés  des  alcools  dans  lesquels  1  hydrogène  ou 
l’oxygène  sont  remplacés  par  des  éléments  équivalents. 

Pour  les  corps  haloïdes,  c’est  par  centaines  que  l’on  pourrait  citer  les  composés 
à  fonction  phénolique  provenant  d’une  substitution  de  ce  genre. 

Tantôt,  sans  altérer  la  fonction  elle-même,  nous  avons  vu  les  haloïdes  se  substi¬ 
tuer  à  l’hydrogène  molécule  à  molécule,  et  donner  ainsi  naissance  à  un  très  grand 
nombre  d’alcools,  et  surtout  de  phénols,  dont  les  dérivés  nürosés,  nitrés,  amidés,  etc. 
sont  eux-mêmes  phénols,  au  même  titre,  à  peu  de  chose  près,  que  leurs  générateurs. 

D’autre  part,  la  substitution  des  acides  aux  éléments  de  1  eau  dans  les  alcools  est, 
comme  on  sait,  le  point  de  départ  de  la  formation  des  éthers,  dont  on  a  pu  envi¬ 
sager  la  diversité  presque  indéfinie. 

Si  vastes  que  soient  les  conséquences  de  ces  deux  données,  le  sujet  pourtant  n’est 
pas  épuisé  encore. 

Nous  n’avons  jusqu’ici  envisagé  que  la  substitution  à  l’hydrogène  ou  à  l’eau  qui 
sont  contenus  dans  les  alcools. 

Déjà  cette  dernière  substitution,  en  nous  donnant  des  éthers  sulfurés,  nous  a 
placés  sur  un  terrain  de  transition. 

Certains  éthers  sulfurés,  en  effet,  peuvent  être  regardés  comme  des  alcools  std- 
furés,  dans  lesquels  l’oxygène  est  remplacé  par  le  soufre. 

Ce  que  l’on  sait  d’autre  part  sur  les  analogies  fonctionnelles  qui  existent  entre  ces 
deux  corps  rend  vraisemblable,  à  priori,  l’existence  d’une  catégorie  d’alcools  sul¬ 
furés,  séléniés,  tellurés,  etc.,  dans  lesquels  l’oxygène  est  purement  et  simple¬ 
ment  remplacé  par  les  éléments  ci-dessus. 

A  côté  des  alcools  sulfurés,  et  parmi  les  termes  les  plus  simples,  il  convient  sans 
doute  de  placer  le  composé 

obtenu  par  MM.  Friedel  et  Crafts,  en  faisant  agir  le  soufre  sur  la  benzine,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  d’aluminium. 

Ce  corps  représenterait  un  phénol  sulfuré,  et  Ton  sait  d’ailleurs,  que  dans  des 
conditions  analogues,  la  benzine  fixe  l’oxygène  pour  donner  du  phénol,  en  présence 
du  chlorure  d’aluminium. 

Enfin,  ces  composés  sulfurés  peuvent  l’être  d’une  manière  mixte,  c’est-à-dire 
que  la  fonction  alcoolique  peut  dépendre  à  la  fois,  sur  un  même  corps,  et  du  soufre 
et  de  Toxygène  qui  s’y  trouvent  simultanément. 

C’est  ce  que  va  faire  comprendre  un  seul  exemple,  que  nous  emprunterons  au 
groupe  croconique. 
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M.  Loerch  a  décrit,  entre  autres  dérivés  de  ce  groupe,  un  acide  hydrococronique, 
en  même  temps  dialcool  : 

ou 

En  notation  atomique 

A  cet  acide  se  rattache  comme  dérivé  l’acide  hydrothiocroconique,  dont  la  for¬ 
mule  est  : 

Cioh*08S^  ou  C‘''0«(ff0^)(H*S“-). 

En  notation  atomique  :  6»H®0"’(ÔH)(SH). 

11  est  facile  de  voir,  à  l’inspection  de  ces  formules,  que  des  deux  fonctions  alcoo¬ 
liques,  une  seule  est  intéressée  par  la  présence  du  soufre,  la  seconde  gardant  la 
composition  et  la  représentation  habituelles. 

Et  l’on  pourrait  diversifier  à  l’infini  ces  exemples  de  substitution  portant  sur 
l’hydrogène  ou  sur  l’oxygène  des  alcools  uni  ou  multivalents. 

Il  nous  paraît  plus  intéressant  d’arriver  à  un  autre  ordre  de  considérations. 

La  substitution,  en  effet,  doit  pousser  plus  loin  encore  et  s’attaquer  au  carbone 
lui-même. 

L’élément  carbone  doit  pouvoir  se  remplacer  par  un  élément  équivalent  ;  et  à  cet 
égard,  il  est  naturel  de  penser  au  silicium,  car  le  choix  n’est  pas  grand  parmi  les 
éléments  susceptibles  de  remplacer  le  carbone. 

C’est  avec  le  silicium,  en  effet,  qu’ont  été  tentés  les  premiers  travaux  dans  cette 
direction.  Ils  sont  dus  à  M.  Friedel  et  à  ses  collaborateurs,  MM.  Crafts,  Ladenburg. 

Car  on  ne  peut  guère  attribuer  de  signification  dans  ce  sens  aux  expériences  de 
M.  Yôhler  sur  la  silicone  ou  chryséone,  composé  d’ailleurs  mal  défini,  et  remar¬ 
quable  surtout  par  sa  sensibilité  à  l’action  de  la  lumière. 

On  se  rappelle  avec  quelle  faveur  furent  accueillis,  il  y  a  quinze  ans  à  peu  près, 
les  travaux  de  M.  Friedel  sur  les  composes  organiques  du  silicium. 

S’écartant  du  type  des  radicaux  métalliques,  par  lesquels  les  chimistes  se  sont 
habitués  à  voir  s’ouvrir  de  plain-pied  une  communication  entre  la  chimie  miné¬ 
rale  et  la  chimie  organique,  et  de  celui  des  éthers  à  oxacides  minéraux,  les  com¬ 
posés  étudiés  par  M.  Friedel,  dans  lesquels  le  silicium  tient  la  place  du  carbone, 
embrassent  les  fonctions  les  plus  diverses  de  la  chimie  organique,  carbures,  alcools, 
éthers,  acides,  etc. 

Une  chimie  nouvelle,  celle  du  silicium,  semblait  devoir  à  bref  délai  se  constituer 
à  côté  de  la  chimie  du  carbone. 

La  notion  théorique  et  les  expériences  qu’elle  fait  concevoir  restent  toujours 
entières.  Toutefois,  depuis  les  publications  de  M.  Friedel,  la  question  a  fait  peu  de 
progrès. 

Nous  devons  tout  au  moins  mentionner  ici,  parmi  ces  travaux  remarquables,  ceux 
qui  se  rapportent  à  la  fonction  alcool. 

Bien  entendu,  nous  employons  la  nomenclature  de  M.  Friedel  qui,  tout  naturelle¬ 
ment  aussi,  nous  sert  de  guide  dans  le  court  résumé  qui  va  suivre. 


CHAPITRE  II 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  OU  ÉTHÉRÉS  DU  SILICIUM 


Étant  donné  que  certains  carbures,  hydrure  d'amylène  hydrure  d’octylène 

hydrure  de  nonylène  etc.,  sont  représentés  dans  la  notation  atomique 

par  les  formules  suivantes  : 

Hydrure  de  pentyle  (ou  d’amyle)  ; 

=  Hydrure  de  nonyle  (ou  de  nonylène); 

G  j  =G*H‘*.  Hydrure  d’octyle  (ou  d’octylène),  etc., 

ce  qui  en  fait  des  dérivés  tétrasubstitués  du  formène  ou  méthane  ;  on  peut  leur  com¬ 
parer  les  dérivés  suivants  du  silicium. 

SiG(H')*,  qui  devient  \' hydrure  de  silico-pentyle. 

Si(G*H'')\  qui  devient  Yhydrure  de  süico-nonyle. 

Et  ainsi  de  suite,  le  silicium  Si  remplaçant  le  carbone  G  (Notation  équivalen- 
taire  :  Si^  et  Ç?). 


Dans  ces  conditions,  prenons  comme  point  de  départ  le  second  carbure,  hydrure 
de  silicononyle,  et  comparons  ses  dérivés  à  ceux  de  l’hydrure  de  nonylène. 

Nous  aurons  les  deux  séries  suivantes,  pour  lesquelles  nous  pouvons  reprendre  la 
notation  équivalentaire,  du  moment  qu’il  ne  s’agit  plus  de  formules  de  constitu¬ 
tion 


GisH^»  C‘»H‘»G1 

Hydrure  de  nonyle  Éther  chlorhydrique 


Ci8H«(H^0^) 

Alcool  nonylique 


Hydrure  de 
silico-nonyle 


j  H‘»C1  j  H‘«(H^0^) 

Chlorure  de  Alcool  silico-nonylique 

sihco-nonyle  (Hydrate  de  silico-nonyle) 


On  voit  nettement  la  filiation  qui  conduit  à  la  classe  des  alcools  siliciques,  le 
carbone  étant  remplacé,  au  moins  en  partie,  par  le  silicium.  Car  nous  ne  nous 
occuperons  pas  ici  des  composés  dans  lesquels  le  silicium  existe  à  un  titre  différent, 
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comme  des  éthers  de  Faeide  silicique,  par  exemple,  dont  il  a  été  question,  du 
reste,  à  propos  de  leurs  alcools  respectifs. 

Nous  dirons  toutefois  un  mol,  pour  mémoire,  des  anhydrides  mixtes  de  l’acide 
silicique,  éthers  d’acide  dans  lesquels  le  silicium  paraît  jouer,  en  partie  encore,  le 
même  rôle  que  le  carbone. 

L'anhydride  mixte  silico-acétique  est  un  spécimen  des  composés  de 

ce  genre. 


ALCOOL  SILICO-NONYLIQUE 


Formules 


\  Équiv. . 
I  Atom. . 


Syn.  :  Hydrate  de  silico-nonyle. 

Le  point  de  départ  est  l’hydrure  de  silico-nonyle  obtenu  en  traitant  le  zinc-éthyle 
par  le  chlorure  de  silicium  en  excès  (MM.  Friedel  et  Grafts). 

Get  hydrure  de  silico-nonyle  est  attaqué,  à  froid,  par  le  chlore  en  donnant  nais¬ 
sance  à  différents  dérivés  chlorosubstitués,  parmi  lesquels  se  rencontre  le  dérivé 
monochloré  G‘®SFH‘®G1,  ou  chlorure  de  silicononyle  (MM.  Friedel  et  Grafts). 

Avant  de  ranger  ce  corps  parmi  les  éthers,  il  importait  d’arriver  à  l’alcool  corres¬ 
pondant,  et  c’est  à  quoi  les  auteurs  ci-dessus  nommés  sont  parvenus  de  la  manière 
suivante  ; 

Le  dérivé  monochloré  de  l’hydrure  de  silico-nonyle  a  été  chauffé  à  -f- 180“,  avec 
de  l’acétate  de  potassium  dissous  dans  l’alcool:  il  s’est  fait  un  départ  de  chlorure 
de  potassium.  A  l’ouverture  des  tubes,  on  traite  le  produit  par  l’eau,  et  l’huile  qui 
surnage  étant  séparée,  on  lui  ajoute  deux  ou  trois  fois  son  volume  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  qui  dissout  l’éther  acétique.  11  ne  reste  plus  qu’à  précipiter  par  une 
quantité  d’eau  suffisante  pour  éviter  réchauffement. 

Le  liquide  huileux  qui  surnage  est  V éther  acétique  de  l’alcool  silico-nonylique. 

On  le  purifie  par  une  rectification  faite  avec  soin ,  en  recueillant  ee  qui  passe 
vers 

Get  éther  ne  se  laisse  pas  saponifier  par  la  potasse  aqueuse,  mais  bien  par  la 
potasse  alcoolique,  et  il  suffit  alors  d’ajouter  de  l’eau  à  la  liqueur  alcoolique  pour 
séparer  l’alcool  silico-nonylique. 

Propriétés.  —  G’est  un  liquide  huileux,  d’une  odeur  camphrée,  dont  le  point 
d’ébullition  est  voisin  de  -I-190”. 

Il  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d’hydrogène  et  formation  d’une  matière 
gélatineuse,  que  l’eau  décompose  en  régénérant  l’alcool  primitif. 
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Éthers.  —  Nous  avons  indiqué  plus  haut  la  formation  des 
Éther  chlorhydrique  C‘®Si^II‘®(HCl) , 

Éther  acétique  G‘®Si2H‘*(G‘H*0‘), 
qui  caractérisent  la  fonction  de  cet  alcool. 

On  voit,  en  somme,  que  la  fonction  alcoolique  appartient,  dans  ce  composé,  à 
une  molécule  carbinol,  à  laquelle  s’annexe  un  silico-carbure  d’hydrogène. 

Dans  cet  ordre  d’idées,  ces  composés  peuvent  être  rapprochés  de  l’alcool  beu- 
ïylique  et  des  alcools  aromatiques. 


ALCOOL  SILIGOHEPTYLIQÜE 


Formules  S 

(  Atom. 


.  G«SiW«0^ 

.  Si(€"H^)^OH. 


Syn.  :  Triéthylsilicol.  —  Hydrate  de  silico-heptyle. 

On  prend  pour  point  de  départ  l’éther  silicique  normal  de  l’alcool  ordinaire,  que 
l’on  chauffe  avec  du  zinc-éthyle  et  du  sodium.  Dans  ces  conditions,  trois  des  quatre 
molécules  alcooliques  de  l’éther  sont  remplacées  par  de  l’hydrure  d’éthylène,  et  il 
en  résulte  un  éther  mixte  éthylique  de  l’alcool  silicoheptylique,  qui  permet  de  pré¬ 
parer  tous  les  produits  du  groupe,  y  compris  l’alcool  lui-même.  L’équation  suivante 
traduit  la  formation  dont  il  s’agit  ; 

Gtegi^H^oQs  ^  _  5(GiH«0^)  =  G‘^Si^H«(C*H®0^) 

Éther  silicique  Ether  mixte 

tétraéthylique  éthylsilicoheptylique 

Get  éther  mixte  est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  -t-  153°. 

Chauffé  avec  du  chlorure  acétique,  il  se  transforme  en  éther  chlorhydrique  de 
l’alcool  silicoheptylique  G*^Sffl‘®Gl,  et  en  éther  acétique  de  l’alcool  ordinaire. 

On  isole  l’éther  chlorhydrique,  qui  est  un  liquide  bouillant  vers  144°,  que  l’eau 
ne  décompose  que  difficilement. 

Cet  éther  chlorhydrique,  saponifié  par  l’ammoniaque  aqueuse,  fournit  l’alcool  sili¬ 
coheptylique  ou  triéthylsilicol. 

MM.  Friedel  et  Grafts  lui  assignent  comme  formule  atomique 
Si(e*Hf.ôH. 

On  peut  encore  l’obtenir  au  moyen  de  l’éther  acétique  silicoheptylique  provenant 
de  1  action  de  l’anhydride  acétique  sur  l’éther  mixte  éthylsilicoheptylique  préparé 
tout  d’abord. 

Propriétés.  —  L’alcool  silicoheptylique  est  un  liquide  visqueux,  incolore,  dont 
l’odeur  est  fortement  camphrée. 
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Densité  à  0“:  0,8709. 

Point  d’ébullition  :  +  1 54". 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Réactions.  —  Le  sodium  se  dissout  dans  une  solution  êthérée  d’aleool  silico- 
heptylique,  avec  dégagement  d’hydrogène.  Il  se  sépare  une  masse  blanche  d’alcoo- 
late  ou  triéthylsilicolate  de  sodium,  composé  susceptible  de  cristalliser,  et  qui,  sous 
l’influence  de  l’eau,  régénère  l’alcool  qui  lui  a  donné  naissance. 

L’acide  sulfurique  paraît  former  un  acide  sulfoconjugué,  ou  éther  sulfurique 
acide. 

Éthers.  —  On  a  vu  déjà  la  formation  de  trois  éthers  ; 

Éther  chlorhydrique  G‘®SPH‘‘(IIG1)  ; 

Éther  acétique  G‘^Si^H*‘(G*H*0‘)  ; 

Éther  éthylique  mixte  G'^Si*H“(G*H®0^) . 

Il  existe  un  autre  éther  mixte,  très  stable,  qui  prend  naissance  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances,  c’est  l’éther  mixte  de  l’alcool  silicoheptylique  lui-même. 

Il  est  désigné  par  M.  Friedel  sous  le  nom  ü oxyde  de  silicoheptyle, 

G‘2Si^H*‘(G‘^SPH‘«0^). 

Entre  autres  modes  de  préparation  de  cet  éther,  on  peut  citer  celui  qui  consiste 
à  traiter  l’alcool  silicoheptylique  par  l’acide  phosphorique  anhydre,  ou  par  l’acide 
sulfurique,  formation  qui  s’appelle  la  préparation  classique  de  l’éther  ordinaire. 

G’ est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  4-  235". 

Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  et  l’eau  le  précipite  inaltéré  de  cette 
solution. 


On  connaît  encore  plusieurs  dérivés  siliciés  contenant  de  l’oxygène,  qui  peuvent 
être  considérés  comme  des  éthers  mixtes  d’alcools,  du  même  genre  que  ceux  dont 
il  vient  d’être  question,  mais  qui  n’ont  pas  été  isolés. 

Tels  sont  les  composés  décrits  par  MM.  Friedel  et  Grafts,  sous  les  noms  d’oxyde 
de  silicopentyle,  silicium-diéthyle,  silicium-dioxéthyle,  etc. 


§  III 

DÉRIVÉS  POLYATOMIQUES 


Bien  qu’on  n’ait  pas  non  plus  isolé  jusqu’ici  d’alcool  plurivalent  dont  l’édifice 
moléculaire  comprenne  le  silicium  comme  remplaçant  du  carbone,  il  convient  de 
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mentionner  ici  l'existence  d'une  catégorie  de  corps  qui  peuvent  être  considérés 
comme  des  dérivés  des  alcools  triatomiques. 

L’éther  silicopropionîque  tribasique  C*®Si®H®“0®  de  MM.  Friedel  et 
Ladenburg,  qui  dérive  de  l’acide  silicopropionique  G*Si^H®0*',  peut  s  envisager 
comme  la  triéthyline  d’une  glycérine  silicique. 

ç.  j  H®(C*H®0*)®  correspondant  à  C'H®(G*H®0*)' 

Si  ?  ^  ^ 

TriéthyÜnelïîîcîque  Triéthyline  ordinaire 

Dans  ce  cas,  le  composé  peut  être  rattaché  à  un  silico-allyle  hypothétique 
(G*Sii“H“)"'  correspondant  à  l’allyle  (G'H®)"'  du  groupe  allylique. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l’éther  süicobenzoïque  tribasique  d’éthyle,  qui  dif¬ 
fère  du  précédent  en  ce  que  (Si^Ci^H®)’”  remplace  (Si^G^H®)’”,  peut  être  regardé 
comme  une  triéthyline  d’une  glycérine  sUîco-aromatique. 

h'acide  silico-tolylique,  à  son  tour,  formerait  le  pivot  d’un  groupe  analogue. 
Mais,  dans  l’état  actuel  de  la  question,  il  n’est  guère  permis  d’insister. 


CHAPITRE  III 


LA  FONCTION  ALCOOL  EN  CHIMIE  MINÉRALE 


La  fonction  alcool  est-elle  réservée  exclusivement  aux  composés  organiques  ? 

Il  est  bien  difficile  de  trancher,  quant  à  présent,  cette  question. 

Il  est  hors  de  doute  que,  découverte  et  caractérisée  sur  ce  terrain,  elle  y  acquiert 
un  développement  et  une  variété  des  plus  remarquables. 

Mais  en  l’envisageant  dans  son  essence,  c’est  moins  une  question  de  nature  d’élé¬ 
ments  que  de  structure  moléculaire. 

Or,  rien  à  priori  ne  s’oppose  absolument  à  ce  que  les  éléments  minéraux  se 
prêtent,  eux  aussi,  à  la  construction  d’édifices  moléculaires  présentant  la  structure 
nécessaire  pour  encadrer  les  éléments  de  l’eau,  en  leur  conservant  la  fonction 
alcoolique. 

Et  d’abord  nous  citerons  l’acide  carbonique,  composé  minéral  en  somme,  et  qui 
n’en  est  pas  moins  le  premier  terme  des  acides-alcools,  Mais  ici,  nous 

sommes  en  présence  du  carbone,  et  l’on  peut  revendiquer  l’acide  carbonique  comme 
faisant  partie  de  la  chimie  organique. 

L’acide  phosphorique,  alors,  nous  servira  de  type  pour  les  acides  minéraux  qui 
conservent  probablement  une  fonction  alcoolique. 

Les  travaux  de  MM.  Berthelet  et  Louguinine  ont  en  effet  démontré  que,  dans  la 
formation  d’un  phosphate  tribasique,  quand  on  suit  pas  à  pas  le  dégagement  ther¬ 
mique  produit  par  l’addition  de  l’alcali,  on  constate  que  «  les  trois  équivalents  de 
base  successivement  unis  avec  l’acide  phosphorique,  le  sont  à  des  titres  différents, 
le  premier  étant  comparable  à  la  base  des  azotates  ou  des  chlorures  alcalins  ;  le 
deuxième  à  celle  des  carbonates  et  des  borates  ;  le  troisième  enfin  à  la  base  des 
alcoolates  alcalins.  »  (M.  Berthelot,  Mécanique  chimique.) 

En  somme,  l’acide  phosphorique  paraît  se  comporter  comme  un  acide  mono¬ 
basique  à  fonction  mixte. 

Et  l’une  au  moins  de  ces  trois  fonctions  se  rapproche  de  la  fonction  alcoolique, 
bien  qu’on  ne  puisse  pas  encore  conclure  absolument  à  l’identite,  eu  egard  aux  dif¬ 
férences  profondes  qui  découlent  et  de  l’absence  de  l’élément  carbone,  et  de  la 
présence  du  phosphore,  qui  doit  amener  avec  lui  un  ensemble  spécial  d’allures  chi¬ 
miques  et  de  réactions. 

En  tout  cas,  la  thermochimie  offre,  comme  on  voit,  sur  ces  questions  intéres¬ 
sante  des  horizons  et  des  aperçus  nouveaux. 
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Ce  n’est  pas  tout.  Il  faut  évidemment  placée  non  loin  de  l’acide  phosphorique  les 
acides  antimonique  et  arsénique,  qui  en  sont  inséparables. 

L’acide  borique,  et  beaucoup  d’autres  encore,  peut-être  moins  bien  connus,  pour¬ 
raient  rentrer  dans  cette  catégorie. 

L’acide  silicique,  et  certains  de  ses  hydrates,  doivent  aussi  être  rapprochés  à  ce 
point  de  vue  de  l’acide  carbonique  hydraté  C^IPO®.  Et  l’on  vient  de  voir  que  déjà  le 
silicium  remplace,  au  moins  en  partie,  le  carbone  dans  les  alcools. 

Enfin  certains  oxydes  métalliques  doivent  encore  être  cités  à  ce  propos,  et  en 
première  ligne  les  sesquioxydes,  dont  les  affinités  peu  énergiques,  les  réactions 
lentes,  les  polymérisations,  les  combinaisons  réciproques,  si  comparables  aux 
éthers,  offriraient  un  nombre  considérable  de  points  de  comparaison  à  faire  valoir 
et  qui  militent  on  faveur  de  l’opinion  dont  nous  parlons. 

Mais  nous  craindrions,  en  développant  ce  sujet,  de  nous  engager  sur  un  terrain 
peu  solide,  et  jusqu'à  nouvel  ordre,  ce  sont  des  considérations  qu’il  convient  d’es¬ 
quisser  seulement,  plutôt  que  de  les  pousser  à  fond.  Le  lecteur  suppléera  de  reste. 
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QUATRIÈME  PARTIE 


ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE 


CLASSIFICATION 


Si  la  chimie  organique  avait  atteint  dès  à  présent  le  vaste  développement  vers 
lequel  nous  la  voyons  marcher  à  grands'pas,  cette  quatrième  partie  serait  de  beau¬ 
coup  la  plus  importante  dans  l’étude  des  alcools. 

Tout  au  moins  elle  comprend  un  ensemble  de  corps  d’importance  capitale,  tant 
au  point  de  vue  théorique  qu’à  celui  des  applications. 

Il  est  vrai  qu’il  y  a  lieu  de  penser,  si  nos  connaissances  avaient  atteint  le  degré 
de  précision  suffisant,  qu’il  serait  possible  de  faire  rentrer  le  plus  grand  nombre 
des  alcools  à  fonction  mixte  pai’mi  les  dérivés  d’alcools  connus  ou  inconnus  à 
l’heure  actuelle,  à  la  suite  desquels  leurs  relations  expérimentales  leur  assigne¬ 
raient  une  place. 

Bien  des  composés  peuvent  être  ainsi  rattachés  déjà  aux  alcools  pi’écédem- 
ment  étudiés,  et  nous  n’aurons  garde  d’y  manquer;  mais  il  en  reste  d’autres, 
et  en  grand  nombre,  pour  lesquels  nous  devons,  quant  à  présent,  procéder  d’une 
manière  moins  générale  et  rigoureuse,  et  c’est  à  eux  que  cette  quatrième  partie 
est  spécialement  consacrée. 

Réduit  et  délimité  de  cette  manière,  le  terrain  à  parconrir  ne  demeure  pas  moins 
encore  extrêmement  considérable,  attendu  que  l’étude  des  alcools  à  fonctions  mixtes 
s’étend  pour  ainsi  dire  à  la  chimie  organique  tout  entière. 

Il  n’est  en  effet  qu’nn  petit  nombre  de  corps  qu’on  ne  puisse  rattacher  à  l’un 
des  phénols  ou  alcools.  Et  de  nos  jours,  la  majeure  partie  des  composés  dont  on 
déchiffre  la  constitution  viennent  se  relier  aux  alcools  d’une  manière  plus  ou 
moins  directe. 

Un  sujet  aussi  vaste  réclame  donc  impérieusement  une  classification  métho¬ 
dique. 

Nous  procéderons  naturellement  par  fonctions,  à  mesure  que  sur  la  fonction 
alcoolique  unique  ou  multiple  on  voit  se  superposer  les  fonctions  phénol,  éther, 
aldéhyde,  acide,  amine,  amide,  etc.,  en  commençant  par  les  composés  dont  la 
fonction  est  double,  puis  multiple,  et  renvoyant  à  la  fin  les  corps  pour  lesquels 
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la  fonction  alcoolique,  quelle  qu’elle  soit  en  elle-même,  s’accompagne  d’autres  fonc¬ 
tions  de  nature  encore  mal  déterminée. 

Nous  aurons  de  la  sorte  ; 

Livee  I.  Alcools-phénols. 

Livre  IL  Alcools-éthers. 

Livre  III.  Alcools-aldéhydes. 

Livre  IV.  Alcools-acides. 

Livre  V.  Alcools-amides  (ou  amines). 

Livre  VI.  Alcools  a  fonction  multiple. 

Livre  VIL  Alcools  a  fonction  mixte  indéterminée. 

Dans  chaque  livre,  la  subdivision  s'établira  naturellement  par  chapitres,  suivant 
le  nombre  des  valeurs  alcooliques  ou  phénoliques  des  différents  composés. 

Et  de  nombreux  renvois  indiqueront  les  relations  qui  existent  entre  les  corps  d'un 
même  groupe,  mais  de  fonction  différente.  Car  il  est  évidemment  un  certain 
nombre  de  corps,  rencontrés  à  l’état  naturel,  que  l’on  peut  envisager  comme  des 
dérivés  de  composés  déjà  connus  et  décrits  ailleurs. 

Nous  citerons  par  exemple  les  mieux  connus  des  glucosides  naturels,  que  l’on 
considère  comme  des  dérivés  des  glucoses,  et  qui  se  placent  naturellement  à 
côté  de  ceux-ci..  Nous  pouvons  aussi  nommer,  parmi  les  composés  artificiels  à 
fonction  mixte,  les  pbtaléines,  phtalines,  phtalidines,  etc. 

On  aura  donc  ainsi  les  points  de  contact  par  lesquels  les  alcools  confinent  aux 
diveres  régions  fonctionnelles  de  la  chimie  organique. 

Mais  il  s’agit,  en  somme,  d’un  tableau,  d’un  cadre  de  la  question,  plutôt  que 
d'un  traité  proprement  dit. 

Aussi  procéderons -nous  surtout  par  énumération  plutôt  que  par  descriptions. 

Ces  dernières,  encore  fort  abrégées,  seront  réservées  à  quelques  corps  pris 
comme  types,  en  laissant  de  côté  ceux  qu’une  habitude  déjà  ancienne  a  rangés 
dans  une  catégorie  différente,  et  choisissant  de  préférence  ceux  dans  lesquels  la 
fonction  alcoolique  est  multiple  et  prédominante. 

Dans  cet  ordre  d’idées,  les  alcools-phénols  se  présentent  tout  naturellement  en 
première  ligne. 

Les  alcools-éthers  viennent  ensuite. 

L’embarras  ne  commence  qu’au  moment  où  une  fonction  nettement  distincte 
de  la  fonction  alcoolique  se  superpose  à  celle-ci.  Et,  bien  entendu,  nous  comptons 
désormais  la  fonction  phénol  comme  une  variété  d’alcool. 

Prenons  les  alcools-aldéhydes. 

Bien  que  l’aldol  ou  l’aldéhyde  salicylique  puissent  indifféremment  être  rangés 
parmi  les  alcools  ou  les  aldéhydes,  l’usage  a  prononcé  sur  ce  point,  et  nous  nous 
contenterons  de  les  citer  avec  un  renvoi.  Mais  quand  il  se  rencontre  deux  fonctions 
alcooliques  ou  davantage,  les  composés  seront  envisagés  à  part  d’une  manière  plus 
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OU  moins  développée,  selon  leur  degré  d’importance,  mais  en  insistant  seulement 
sur  ce  qui  intéresse  la  fonction  alcoolique. 

C’est  ainsi,  par  exemple,  que  pour  certains  |quinons-phénols,  dans  lesquels  la 
fonction  phénol  (?)  va  s’accumulant,  la  fonction  quinon-acétone  demeurant  inva¬ 
riable,  nous  nous  occuperons  de  préférence  des  dioxyanthraquinons  (quinons- 
diphénols)  des  trioxyanthraquinons  (quinons-triphénols),  et  ainsi  de  suite. 

Ces  oxyanthraquinons  sont  importants  surtout  comme  termes  de  passage  entre 
les  phénols  et  les  alcools. 

Pour  les  acides,  nous  laisserons  de  côté  les  acides  très  nombreux  habituellement 
désignés  'par  le  préfixe  oxy.  Ces  acides  appartiennent  tous,  et  presque  à  titre  égal, 
à  la  fonction  acide  et  à  la  fonction  alcool  : 

Acides  lactiques  par  exemple  ; 

Acide  salicylique  ; 

Acides  oxybenzoïques,  oxytoluiques,  etc.  ; 

Acides  coumariques,  etc. 

De  môme  l’acide  tartrique,  dans  lequel  l’importance  de  la  fonction  alcoolique 
paraît  pourtant  comparable  à  celle  de  la  fonction  acide,  et  à  plus  forte  raison 
l’acide  citrique,  où  se  rencontrent  trois  fonctions  acides  contre  une  fonction  alcoo¬ 
lique.  Tous  ces  corps  seront  renvoyés  aux  acides. 

■  Nous  porterons  de  préférence  notre  attention  sur  les  composés  dans  lesquels  la 
fonction  alcool  est  polyatomique.  Exemples  : 

Acide  glycérique,  monobasique  et  bialcoolique  ; 

Acide  protocatéchique,  monobasique  et  diphenolique  : 

Acide  érythroglucique,  trialcoolique  ; 

Acide  gallique,  triphénolique  ; 

Acide  saccharique  Kétralcoolique  ; 

.Acide  mucique.  ) 

Acide  quinique,  tétraphénolique  ; 

Acides  mannitique,  gluconique,  pentalcooliques,  etc. 

Ce  qui  se  rapporte  à  la  fonction  acide  devant  être  traité  ailleurs,  nous  n’entre¬ 
rons  pas,  même  pour  les  alcools-acides,  dont  nous  parlerons,  dans  de  grands  déve¬ 
loppements  à  ce  sujet,  qui  recevra  ailleurs  son  complément. 

D’autre  part,  la  fonction  alcoolique  primaire,  secondaire,  tertiaire  de  ces  com¬ 
posés  de  nature  complexe  est  ordinairement  plus  ou  moins  obscure  à  démêler. 
Les  expériences  font  défaut,  soit  comme  nombre,  soit  comme  précision,  et  la  plu¬ 
part  des  notions  demeurent  actuellement  fort  incertaines. 

Si  nous  avions  les  données  suffisantes  à  cet  égard,  il  y  aurait  évidemment  à 
discuter,  pour  chaque  corps  à  fonction  complexe,  la  nature  et  le  nombre  des  fonc¬ 
tions  alcooliques  dont  il  est  pourvu.  C’est  ce  qui  ferait  1  intérêt  de  ce  genre  d  étude. 

Mais  pour  cela  il  faudrait  connaîtie  en  détail  non  seulement  les  réactions  et  les 
propriétés,  mais  aussi  la  constitution  probable  de  chaque  corps,  et,  comme  nous 
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venons  de  le  dire,  c’est  chose  prématurée  d’essayer  d’une  manière  suivie  la  distinction 
des  isomères  de  ce  genre. 

Nous  donnerons  le  plus  souvent  possible  les  formules  rationnelles  atomiques 
proposées  pour  représenter  les  plus  importants  des  composés  que  nous  aurons  à 
passer  en  revue,  et  c’est  ainsi  que  nous  nous  dispenserons  d’entamer  pour  chacun 
d’eux  une  discussion  qui  serait,  dans  la  majeure  partie  des  cas,  dépourvue  de  con¬ 
clusion  faute  de  point  de  départ  solidement  établi. 

Gomme  principe  de  classification  dans  chaque  groupe,  la  fonction  alcoolique 
proprement  dite  sera  mise  en  avant  autant  que  possible,  la  fonction  phénolique, 
distincte  ou  indécise,  venant  après. 


LIVRE  I 


ALCOOLS- PHÉNOLS 


Etant  donné  le  principe  de  la  superposition  des  fonctions,  les  alcools-phénols 
(alphenols  de  M.  Grimaux)  sont  la  continuation  en  quelque  sorte  nécessaire  et  natu¬ 
relle  des  alcools  et  des  phénols. 

Au  point  de  vue  théorique  non  plus,  on  ne  voit  aucune  hésitation  possible  dans 
la  classification  de  ces  corps.  D’une  part,  monoalcools,  dialcools,  trialcools,  etc.,  et 
de  l’autres  monophénols,  diphénols,  triphénols,  et  ainsi  de  suite.  A  cet  égard  ils 
confinent  un  peu  aux  alcools  aromatiques. 

La  seule  difficulté  consiste  dans  la  distinction  de  la  fonction  alcool  et  de  la  fonc¬ 
tion  phénol  pour  les  composés  multivalents. 

Combien  d  atomicités  correspondent  à  la  fonction  alcool  ordinaire,  et  confinent 
à  la  fonction  phénolique  ? 

Pour  les  cas  simples,  comme  la  saligénine,  rien  de  plus  facile,  mais  nous  avons 
vu  dans  les  généralités  qu’il  est  parfois  très  délicat  de  se  prononcer  à  cet  égard. 
Nous  renvoyons  sur  ce  sujet  à  ce  que  nous  avons  dit  à  propos  de  l’acide  quinique 
et  de  la  quercite. 

Ce  qu’il  ne  faut  pas  perdre  de  vue,  c’est  que  les  alcools- phénols  présentent 
nécessairement  leurs  fonctions  séparées  sur  des  carbures  distincts.  Une  fonction 
carbinolique,  en  effet,  ne  saurait  se  rencontrer  sur  un  carbure  acétylénique,  que 
l’acétylène  fasse  partie  d’un  noyau  benzine  (phénols)  ou  qu’il  se  trouve  plus  ou 
moins  en  dehors  (comme  cela  paraît  être  dans  les  naphtylols). 

On  trouve  à  cet  endroit,  par  conséquent,  un  point  de  contact  avec  les  polyalcools, 
langés  jusqu  a  nouvel  ordre  dans  la  classe  des  alcools  aromatiques,  et  pour  lesquels 
nous  avons  vu  que  les  fonctions  carhinoliques  se  rencontrent  parfois  sur  des  hydro¬ 
carbures  forméniques  distincts  (V.  Géhékalités). 
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CHAPITRE  I 


SALIGÉNINE 


,  (  Équiv.  .  .  .  C‘WO’‘  ou  C‘W(H^0’-)(H'0^). 

Formules  j  C=H‘ÔH-GH^ÔH. 

C’est  Piria  qui  a  découvert  la  saligénine  en  étudiant  le  dédoublement  de  la  sali- 
cine  (V.  Glucosides).  Il  a  en  même  temps  établi  ses  relations  avec  les  composés 
salicyliques.  On  sait  en  particulier  que,  par  oxydation,  la  saligénine  donne  nais¬ 
sance  à  l’aldéhyde  salicylique  C*W0®.  On  est  parti  de  là  pour  donner  assez  im¬ 
proprement  à  la  saligénine  le  nom  d’aZcooI  orthoxyhenzylique.  En  tout  cas,  la 
formation  de  la  saligénine  au  moyen  de  l’acide  et  de  l’aldéhyde  salicylique  consti¬ 
tue  une  synthèse  totale,  puisque  l’acide  salicylique  lui-même  s  obtient  par  synthèse 
dans  la  réaction  de  l’acide  carbonique  sur  le  phénol  sodé  (M.  Kolbe)  (V.  p.  492).^ 

Il  est  en  outre  probable  que  cette  méthode  pourra  se  généraliser  et,  qu’en 
l’étendant  aux  autres  phénols,  on  parviendra  à  former  une  classe  de  corps  analo¬ 
gues  par  leur  fonction  avec  la  saligénine. 

On  sait  déjà  que  plusieurs  groupes  d’acides  analogues  aux  acides  oxybenzo'iques, 
acides  oxytoluiques,  etc.,  ont  été  récemment  préparés  et  pourront  servir  de  point 
de  départ  pour  des  essais  dirigés  dans  ce  sens. 

Préparation.  —  Elle  est  basée  sur  le  dédoublement  de  la  salicine  en  présence 
de  l’émulsinc,  ou  sz/noptase  (Piria);  on  se  procure  facilement  l’émulsine  en  délayant 
dans  l’eau  le  tourteau  d’amandes  douces,  filtrant  et  précipitant  par  1  alcool. 

Pour  50  grammes  de  salicine  en  dissolution  dans  200  grammes  d’eau  environ, 
on  ajoute  à  peu  près  5  grammes  d’émulsine,  et  l’on  fait  digérer  le  tout  pendant 
douze  heures,  à  la  température  de  40”.  On  filtre  alors,  et  l’on  agite  la  liqueur  avec 
l’éther,  oui  s’empare  de  la  saligénine  et  l’abandonne  par  évaporation.  Il  peut 
arriver  que  le  filtre  sur  lequel  on  a  versé  la  liqueur  retienne  des  cristaux  de  saligé¬ 
nine,  on  les  sépare,  on  les  dissout  dans  l’éther,  et  la  saligénine  impure  est  recris¬ 
tallisée  dans  l’eau  chaude  ou  dans  la  benzine. 

Propriétés.  —  La  saligénine  se  présente  en  cristaux  tabulaires  ou  aiguilles 
d’apparence  rhomboïdale  et  d’un  éclat  nacré. 

Elle  fond  à  -f  82”  et  se  sublime  aux  environs  de  -f  100”. 

Elle  se  dissout  dans  15  parties  d’eau  à  la  température  ordinaire,  et  en  toutes 
proportions  dans  l’alcool  et  l’éther. 
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Bëactions.  —  La  chaleur,  vers  ISO”,  transforme  la  saligénine  en  un  polymère 
résineux,  la  salirétine,  dont  il  sera  question  plus  loin. 

La  solution  aqueuse  de  la  saligénine  est  colorée  en  bleu  foncé  par  le  perchlorure 
de  fer,  et  en  rouge  par  l’acide  sulfurique  concentré. 

L’ébullition  avec  la  potasse  caustique  donne  de  la  salirétine;  avec  la  potasse 
caustique  en  fusion,  on  obtient  de  l’acide  salicylique. 

Les  agents  o.xydants,  acide  nitrique,  acide  chromique,  etc.,  donnent  successive¬ 
ment  de  l’aldéhyde  salicylique,  puis  de  l’acide  salicylique  (Piria). 

La  réaction  inverse  s’effectue  au  moyen  de  l’amalgame  de  sodium  et  ramène  à 
la  saligénine  (MM.  Beilstein  et  Reinecke). 

Dérivés.  —  La  Solution  éthérée  de  saligénine  dissout  le  sodium  avec  forma¬ 
tion  d’un  produit  sodé,  en  poudre  grisâtre,  qui  paraît  dériver  de  la  salirétine 
(MM.  Beilstein  et  Seelheim).  —  Ce  composé  alcalin,  traité  par  les  chlorures  acides, 
ou  par  l’éther  iodhydrique,  ne  fournit  pas  d’éthers  nettement  caractérisés.  Le  mieux, 
pour  obtenir  les  éthers  qui  se  préparent  difficilement,  est  de  chauffer  au  bain- 
marie  avec  les  acides  organiques  (M.  Berthelet), 

L’action  des  acides,  surtout  celle  des  acides  minéraux  concentrés,  change  la 
saligénine  en  salirétine,  qu’on  peut  envisager  comme  un  polysaligénide. 

C’est,  en  somme,  un  anhydride  formé  aux  dépens  de  plusieurs  molécules  de 
saligénine,  avec  élimination  d’eau,  Piria  la  représentait  par  la  formule  : 

C“ffO^ 

mais  il  est  préférable  d’adopter  : 

(G»IP0^)”, 

qui  indique  la  pluralité  des  molécules  de  saligénine  intéressées  dans  la  réaction. 

C’est  un  corps  amorphe,  insoluble  et  fixe. 

M.  Schutzenberger  a  décrit  un  dérivé  acétique,  et  un  dérivé  glucosiqiie  de  la  sali¬ 
rétine,  obtenus  en  faisant  agir  la  glucose  acétique  sur  la  salirétine  sodée. 

On  peut  enfin  préparer  les  dérivés  chlorés  ou  bromés  de  la  saligénine  en  sou¬ 
mettant,  comme  l’a  fait  Piria,  les  salicines  chlorées,  ou  la  bromosalicinc,  à  l’action 
de  la  synaptase. 

La  chlorosaligénine,  C^'H’CIO*,  cristallise  en  tables  rhomboïdales  incolores. 

Ingérée  dans  l’économie,  la  saligénine  passe  à  l’état  d’acide  salicylurique  C**H“AzO^' 
(M.  Nencki). 


Dans  cette  même  classe  des  monoalcools-monophenols  on  pourrait  faire  figurer 
un  certain  nombre  de  corps  moins  bien  connus  dont  la  fonction  paraît  semblable. 
Tel  est  l’alcool  paratliymotique  (?)  de  M.  Kobek,  dont  la  formule  ato¬ 


mique  serait  : 


G°H>(Gff>)(OÔK(,)G^H’(»)GH^ÔH(e). 


Voyez  Généralités  sur  les  phénols. 


CHAPITRE  II 


§i 

PIITALOL 


(  Équiv, 

Formules  /eHlG'^lF.ÔH)* 

(  Atom.  G'Il\eîP.ÔH. 


Ce  composé  curieux,  type  d’une  série  nouvelle  d’alcools  à  fonction  mixte  (V.  Gé- 
sÉRALiTKs),  s'obtient  en  traitant  une  solution  acétique  de  phtaline  du  phénol, 
par  l’amalgame  de  sodium  jusqu’à  disparition  de  Iluorescence  (M.  Baeyer).  On  étend 
avec  de  l’eau  chaude  puis  on  laisse  refroidir. 

Propriétés.  —  Le  phtalol  se  dépose  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  +  190“. 
11  peut  être  distillé. 

Peu  soluble  dans  l’ean  chaude,  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine,  ce  corps 
est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acétone. 

Réactions.  —  L’acide  sulfurique  le  colore  en  rouge. 

Le  prussiate  rouge,  en  solution  alcaline,  le  transforme  en  phtaléine. 

Réri-sés.  —  L’éther  triacétique  est  en  masse  vitreuse,  fusible  à  -f-  40“,  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 


gn 

GALLOL 


Formules! 

(  Atom .  . 


Cn  a  indiqué  les  origines  de  ce  composé  à  propos  de  la  galléine  du  pyrogallol 
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(V.  p.  641).  Nous  rappelons  ici  qu’il  est  considéré  comme  un  corps  multivalent, 
alcool-phénol  pentatomique,  et  en  outre  phtaléine  (M.  Buchka). 

Il  doit  donc  se  rapprocher,  parmi  les  alcools  à  fonction  mixte,  du  phtalol  dont  il 
vient  d’être  question. 


§  III 

On  peut  également  ranger  dans  cette  catégorie  les  composés  suivants,  encore  peu 
étudiés,  qui  paraissent  fonctionner  comme  alcools  secondaires  en  même  temps  que 
diphénols. 


DIOXYPHÉNYLCARBINOLS 


Ils  ont  été  découverts  par  M.  Michaël  en  traitant  le  salicylphénol  par 

l’amalgame  de  sodium.  Le  salicylphénol  est  considéré  par  l’auteur  comme  un 
acétone  diphénol. 

L’hydrogénation  par  l’amalgame  le  transforme  en  alcool  secondaire  qui  conserve 
les  deux  fonctions  phénoliques. 

En  opérant  comme  il  vient  d’être  dit,  on  obtient  la  modification  ortho-para. 
Mais  il  existe  un  isomère,  qui  est  le  diparadioxyphénylcarbinol. 

Tous  deux,  en  présence  des  acides  minéraux  dilués,  se  transforment  en  une 
matière  colorante  bleue  (M.  Michaël). 


CHAPITRE  III 


ALCOOL  NAPHTÉNIQÜE 


Formulesj  ’ 

(  Atora .... 


€‘»H*(OH)L 


En  1865  M.  Neuliof  a  décrit  un  composé  tétratomique  dérivé  par  lui  de  la  naphta¬ 
line  traitée  par  l’acide  hypochloreux,  suivant  la  méthode  de  M.  Carius. 

La  chlorhydrine  saponifiée  fournit  l’alcool  tétratomique. 

P  ropriétcs.  —  Il  cristallise  en  prismes  très  nets,  fusibles  à  une  douce  chaleur 
et  se  décomposant  à  la  distillation. 

Presque  insoluble  dans  l’eau,  il  se  dissout  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Bcrivés.  —  L’alcool  naphténique  se  combine  à  l’acide  sulfurique  pour  donner 
un  acide  sulfoconjugué. 

L’acide  nitrique  le  convertit  en  acide  naphloxalique 
C“IP0‘S 

qui  peut  se  sublimer  avec  facilité. 

L’acide  iodhydrique  réduit  l’alcool  naphténique  vers  +  lOO",  avec  formation  de 
naphtaline  et  d’un  autre  carbure  liquide  (M.  Neuhof). 

La  constitution  de  ce  corps  est  inconnue.  La  présence  dans  la  naphtaline  de 
molécules  acétyléniques  en  dehors  du  noyau  benzine,  appelle  à  ce  sujet  des 
expériences  nouvelles  pour  déterminer  la  nature  des  diverses  fonctions  alcooliques 
ou  phénoliques  de  ce  polyalcool. 


CHAPITRE  IV 


CIIRYSAROBINE 

,  Équiv.  C-H-0- 

Formules]  \GH-/ 

(  Atom,  G’oiPW,  ou  Ô 


C’est  la  partie  principale  de  la  poudre  de  Goa,  provenant  de  la  moelle  duîie 
légumineuse  l’iraro&a  (M.  Attiield).  On  l’obtient  par  un  traitement  à  la  benzine 
bouillante,  qui  laisse  déposer  par  refroidissement  la  chrysarobine. 

Propriétés.  —  Lamelles  jaunes  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  les  alcalis, 
avec  une  fluorescence  verte. 

Dérivés.  —  Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  du  méthylantliracène . 
En  solution  potassique,  un  simple  courant  d’air  suffit  à  1  oxyder  pour  la  trans¬ 
former  en  acide  chrysophanique 

C'off'O»  -H  0®  =  2(C^'>H“0*)  -H  3(ff  0^) 

(M.  Liebermann). 

La  constitution  de  la  chrysarobine  est  encore  peu  connue.  La  formule  rationnelle 
ci-dessus  la  représente  comme  un  glycol-tétraphénol,  et  sans  doute  en  même  temps 
éther,  ce  qui  pourrait  aussi  bien  la  ranger  parmi  les  composés  dont  il  sera  question 
dans  le  livre  snivant. 


COCCININE 

^  ,  [  Équiv.  .  .  . 

Formules  |  G«IP(0H)G 

On  sait  que  l’acide  carminique  est  un  glucoside  qui  se  dédouble  en  glucose  et 
rouge  de  carmin  (MM.  Hlasivetz  et  Grabowsky).  Ce  rouge  de  carmin,  traité  par  la 
potasse  fondante,  fournit  une  matière  cristallisée  ;  la  coccinine. 
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Propriétés.  —  Lamelles  jaunes,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

MM.  Liebermann  et  Dorp,  qui  ont  récemment  étudié  ce  corps  et  surtout  la 
ruficoccine  que  l’on  extrait  du  carmin  au  moyen  de  l’acide  sulfurique, 

regardent  la  coccinine  comme  dérivée  par  hydrogénation  de  la  ruficoccine,  et  assi¬ 
gnent  à  cette  dernière  la  fonction  mixte  quinon-tétraphénol  que  traduit  la  formule 
suivante,  en  notation  atomique  ; 

,€11® 

La  coccinine  serait  donc  l’hydroquinon  de  ce  quinon  tétrapbénol,  et  par  suite  sa 
fonction  serait  tctraphénolique  et  probablement  dialcoolique.  D’autre  part  sa  for¬ 
mule  serait 

CôSJJIiOlS 

et  non  comme  le  portaient  les  premières  déterminations,  d’après  les  expé¬ 

riences  récentes  de  M.  II.  Furth,  qui  a  préparé  un  élher  tétracétique  cristallisable, 
dérivé  de  la  coccinine. 
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LIVRE  II 


ALCOOLS-ÉTHERS. 


11  ne  sera  question,  à  cet  endroit,  d’aucun  des  alcools-éthers  provenant  des 
alcools  polyatomiques  incomplètement  éthérifiés  par  les  acides  ou  par  d’autres 
alcools  également  connus  et  décrits.  Le  nombre  de  ces  dérivés  est  extrêmement 
considérable. 

Nous  renvoyons  à  cet  égard  aux  différents  alcools  ou  phénols. 

Nous  nous  occuperons  seulement  des  produits  naturels,  ou  dérivés  de  produits 
naturels,  qui  fonctionnent  comme  alcools-éthers,  ou  qui  se  rattachent  théoriquement 
à  des  alcools  polyatomiques  non  encore  isolés  eux-mêmes,  tels  que  l’alcool  proto- 
catéchique,  alcool  et  deux  fois  phénol. 

Ce  groupe  nombreux  des  alcools-éthers  se  subdivise  naturellement  d’après  le 
nombre  d’atomicités  de  chaque  corps,  et  aussi  selon  le  rapport  qui  existe  entre  le 
nombre  des  alcoolieités  demeurées  libres  et  celui  des  alcoolicités  transformées  par 
éthérification. 

Partant  des  types  les  moins  compliqués,  on  arrive  finalement  aux  glucosides,  dont 
la  molécule  extrêmement  complexe  présente  une  diversité  de  structure  pour  ainsi 
dire  indéfinie  et  forment  transition  avec  les  alcools  à  fonction  multiple. 


CHAPITRE  I 


ALCOOLS-ÉTHERS 


ALCOOL  ANISIQUE 

(  Équiv.  .  .  .  G*»H«0‘ 

Formules  j  XCIHOH 

Il  a  été  découvert  par  MM.  Canizzaro  et  Bertagnini;  c’est  un  alcool-éther,  mais 
l’éthérification  se  passe  entre  l’alcool  méthylique  et  la  fonction  phénolique,  la 
fonction  alcoolique  ordinaire  persistant  dans  le  composé. 

Le  nom  d’alcool  méthyl  paraoxybenzylique  dont  on  s’est  parfois  servi  pour 
désigner  cet  alcool  ne  saurait  donc  traduire  exactement  cette  fonction. 

D’autre  part,  on  n’a  pu  arriver  à  isoler  l’alcool-phénol  auquel  on  peut 

rattacher  l’alcool  anisique  ainsi  qu’on  vient  de  le  dire.  Cet  alcool-phénol  serait 
isomère  avec  la  saligénine. 

Quand  on  cherche  à  saponifier  l’alcool  anisique  au  moyen  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique,  on  obtient  un  dérivé  méthylé  du  crésylol  (MM.  Cannizzaro  et  Kôrner). 

L’alcool  anisique  se  rattache  aussi,  par  l’intermédiaire  de  l’aldéhyde  anisique,  à 
Vanéthol  étudié  par  Gerhardt  et,  plus  récemment,  par  M.  Landolph. 

Cet  anéthol  peut  être  considéré  comme  l’éther  méthylique  de  Vanol  (V.  p.563), 
phénol  qui  doit  dériver  du  carbure  ou  phénylpropylène  C‘W(G®H'). 

Préparation.  —  L’alcool  anisique  s’obtient  en  soumettant  l’aldéhyde  anisique 
à  l’action  de  la  potasse  en  solution  dans  l’alcool.  Il  se  forme  à  la  fois  de  l’alcool 
anisique  et  de  l’acide  anisique. 

2[CiW(C^H*0*)0*]  -H  KHO^  =  C“H’KO®  -+-  G“ID(C’H‘0®)(ff0^) 

Aldéhyde  anisique  Anisate  de  Alcool  anisique 

potasse 

Propriétés.  —  L’alcool  anisique  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  brillantes, 
incolores,  fusibles  à  +  25».  Il  distille  vers  -t-  259».  Densité  à  -H  26»  :  1,1093. 

Son  odeur  rappelle  l’essence  d’anis,  sa  saveur  est  brûlante. 


ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE. 


Dérivés.  —  L’oxydation  ménagée  le  transforme  en  aldéhyde  anisique  d’abord, 
G“H«0‘  ou  C‘»H»(G^H«0=)(0*)  {— ), 
puis  en  acide  anisique  G^H^O'  ou 

G«H*(G*H‘0*)0*, 

composés  dans  lesquels  on  retrouve  la  fonction  éther  au  même  degré  que  dans 
l’alcool  anisique. 

Le  potassium  se  dissout  dans  l’alcool  anisique  en  donnant  une  masse  butyreuse. 

L’acide  chlorhydrique,  agissant  sur  l’alcool  anisique,  donne  Yélher  amsyl-chlor- 
hydrique  G«H‘(GWO=)  (HG) . 

M.  Gannizzaro  s’en  est  servi  pour  dériver  des  anisamines  (Y.  Ammoniaques  composées). 
On  connaît  aussi  : 

L'éther  méthylanisique  G“H‘(G^H*0^)  (G^H^O^) ,  liquide  bouillant  à  -+-  225®. 
(MM.  Gannizzaro  et  Rossi). 

G’ est  un  exemple  d’éther  méthylique  mixte  formé  à  la  fois  aux  dépens  du  phénol 
et  de  la  fonction  alcoolique  ordinaire. 


CHAPITRE  II 


PHÉNOLS-ÉTHERS 


EUGÉNOL 

„  ,  (  Équiv.  .  .  . 

Formules  ^  .  .  .  CW(ÔGIP)  (ÔH). 


Syn.  ;  Acide  eugénique. 

L’eugénol  constitue  à  peu  près  les  neuf  dixièmes  de  l’essence  de  girofle  (Caryo- 
phyllus  aromaticus),  dans  laquelle  il  a  été  découvert  par  Bonastre. 

H  existe  aussi  dans  l’essence  de  Myrtus  pimenta  et  dans  l’huile  de  laurier. 

11  a  été  étudié  principalement  par  M.  Cahours  et  par  M.  Tiemann. 

Préparation.  —  On  emploie  l’essence  de  girofle,  qu’on  agite  avec  une  lessive 
de  potasse,  puis  on  fait  bouillir  pour  entraîner  par  la  vapeur  d’eau  un  carbure 
contenu  en  petite  quantité  dans  l’essence.  En  même  temps  la  liqueur  se 
concentre  et,  par  le  refroidissement,  le  sel  alcalin  cristallise. 

On  déplace  l’eugénol  par  un  acide,  et  on  rectifie  à  point  fixe. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  vers  -f-  250“. 

Densité  à-l- 14“  :  1,068  à  0»  :  1,0779. 

Soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  les  alcalis  et  l’acide  acétique. 

La  solution  alcoolique  d’eugénol  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 


ÉTHERS 


L’anhydride  acétique  donne  l’acétyl-engénol  C*®H“(CW02)G‘H‘0*  qni,  oxydé  en 
liqueur  acétique  par  le  permanganate  de  potasse,  fournit  un  mélange  de  vanillîne 
et  d’acide  a-homo-vanülique  (MM.  Tiemann  et  Nagajosi-Nagaï). 

Les  éthers  mixtes  de  l’eugénol  ont  été  presque  tous  décrits  par  M.  Cahours. 
Chacun  d’eux  fournit  plnsieurs  dérivés  chlorés  ou  bromés. 
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Méihyl-eugénol  C‘®H®(G*I1'0-)(C^H*0^).  —  (MM.  Graebe  et  Bergmann.)  Liquide 
bouillant  vers  H-  240“. 

Éthyi-eugénoi  C*“H“(CW0^)(C*H“0-).  —  Liquide  bouillant  vers  +2o4“. 

Propyl-eugcnol  C“H“(G (G®H*0^) .  Liquide  bouillant  à  +  26a“. 

Aiiyi-cugcnoi  G*«H“(GW0®)(G“HW).  —  Liquide  bouillant  à  270“. 

isob«tyi-c«génoi  G‘“H“(CMI‘0^)(GM-1‘“0^).  —  Liquide  bouillant  à  +  274“. 

isopropyl-eugcnol  G*®H“(G®HW)(G“H®0*).  —  Liquide  bouillant  à +  254“. 

Amyi-engénoi  G‘“H®(G^H*0-)(G‘“H‘W).  Liquide  bouillant  à  +285“. 

Hc.vyl-ei.génol  GiMl“(GW0')(C‘MB‘0^).  —  Bouillant  vers  +  300“. 

L’eugénol  peut  être  considéré  comme  dérivé  d’un  phénol  diatomique  formé  lui- 
même  à  partir  du  phénylpropylène  (M.  Tiemann). 

On  a  dans  ce  cas  : 

Phénylpropylène  GiW(G«H“). 

Phénol  diatomique  G‘“H“(ff02)(H'0^). 

Eugénol  G‘«H“(CWO^)(H^O=). 


CHAPITRE  III 


ALCOOL-PHÉNOL-ÉTHER 


ALCOOL  VANILLIQÜE 


Formules 


Équiv.  .  .  . 


Atom.  .  .  .  G’H'oô^’  ou  G®H= 


/GHLOH(l). 
— OH(4). 
\ÔGH»(3). 


Syn.  :  Alcool  méthylprotocatéchique. 

Quand  on  effectue  l’hydrogénation  de  l’aldéhyde  vanillique  au  moyen  de  l’amal¬ 
game  de  sodium,  on  obtient  simultanément  l’alcool  vanillique  (qui  est  à  la  fois 
alcool  primaire,  phénol  et  éther  phénolique),  et  l’hydrovanilloïne  (V.  plus  loin), 
dont  la  molécule  et  la  fonction  sont  doublées  en  quelque  sorte. 

Lorsque  l’amalgame  de  sodium  a  transformé  toute  la  vanilline,  on  neutralise 
avec  précaution  avec  de  l’acide  dilué,  la  coloration  jaune  faible  passe  alors  au  rouge 
clair,  et  il  se  dépose  lentement  des  prismes  blancs  d’hydrovanilloïne. 

Les  eaux  mères  retiennent  l’alcool  vanilloïque.  On  les  agite  avec  de  l’éther  et  le 
résidu  de  la  liqueur  éthérée,  plusieurs  fois  redissous  dans  ce  liquide,  finit  par 
donner  une  cristallisation  d’alcool  vanillique  (MM.  Tiemann  et  Haarmann). 

Propriétés.  —  Cristaux  aiguillés  fusibles  vers  4-105“. 

Dérivés.  —  Les  acides,  même  étendus,  le  transforment  rapidement  en  un  po¬ 
lymère  résineux,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther,  et  de  couleur 
blanchâtre. 

On  lui  a  donné  le  nom  de  vanillirétine,  par  analogie  avec  la  saliréüne,  formée 
d’une  manière  toute  semblable  à  partir  de  la  saligénine. 

L'acide  sulfurique  dissout  la  vanillérétine  en  se  colorant  en  rouge  pourpre  d’une 
grande  intensité. 

En  résumé  l’alcool  vanillique  peut  être  envisagé  comme  l’éther  méthylique  d’un 
alcool-diphénol,  l’alcool  protocatécbique  ;  l’éther  méthylique  portant  sur  l’une  des 
deux  fonctions  phénoliques. 


ALCOOLS  A  FONXTION  MIXTE. 


Dès  lors  la  fonction  du  produit  est  alcool-phénol-éther. 

Les  formules  ci-dessous  résument  cet  ensemble  de  considérations 

Alcool  protocatéchique  C“H'(H^0’')(H»0^)(H*0^). 
Acide  protocatéchique  C‘*H®(I-P0*)(H*0*)(0‘). 

Alcool  vanillique  G“H'(lI*0^)(H*0*)(G2H»œ) . 
Aldéhyde  vanillique  G“H«(0*)  (H^0^)(G^H‘0^). 


CHAPITRE  IV 


ALCOOL  PIPÉRONYLIQUE 

(  Équiv.  .  .  . 

Formules  <  /  GIPOH 

(  Atom.  .  .  .  G®IP_0— GH» 

\ô/ 


L’alcool  pipéronylique  a  été  obtenu  par  MM.  Fittig  et  Remsen,  au  moyen  du 
pipéronal  ou  aldéhyde  pipéronylique,  comme  l’alcool  anisique,  au  moyen  de  l’aldé¬ 
hyde  anisique.  Il  se  rattache  au  groupe  protocatéchique,  comme  aussi  la  vanilline 
et  l’alcool  vanillique,  à  côté  duquel  il  se  place  naturellement. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  Vhydropipéroïne  et  de  l’isohydropipéroïne  (V. 
plus  loin). 

Propriétés.  —  Prismes  incolores  fusibles  à  -t-  51“. 

Solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Dérivés.  —  Le  chlorure  acétique  donne  naissance  à  un  éther  acétique,  l’acide 
nitrique  le  convertit  en  nitropipéronal  G‘®H“(Az0*)0®. 

On  voit  que  cet  alcool-éther  présente  une  particularité  dans  la  manière  dont  les 
deux  fonctions  phénoliques  de  l’alcool  protocatéchique  sont  éthérifiéés  par  un  alcool 
diatomique  hypothétiquement  dérivé  du  formène. 


CRÉOSOL 


f  Équiv.  .  .  .  Gi'HioO». 

Fo  rmules  ]  /  GH^ 

(  Atom.  .  .  .  GW“a»  ou  G«ff_eppo 
\OH 

Se  trouve  dans  la  fraction  de  la  créosote  qui  distille  vers  -l-220“. 

Sa  nature  a  été  précisée  par  MM.  Tiemann  et  Mendelssohn.  G’ est  l’homologue 
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supérieur  du  gaïacol,  et  on  peut  le  considérer  comme  l’éther  méthylique  d’une 
méthylpyrocaléchine. 

Propriétés.  —  Liquide  incolore  distillable  aux  environs  de  + 

Dérivés.  —  Les  éthers  acétique  et  méthylique  du  créosol  sont  liquides. 
L’éther  acétique,  oxydé  par  le  permanganate  en  liqueur  acétique,  se  transforme 
en  acide  vanillique  (MM.  ïiernann  et  Mendelssohn). 


GAÏACOL 

On  a  vu,  à  propos  de  la  pyrocatéehine,  que  le  gaïacol  n’est  autre  chose  que  son 
éther  méthylique  (V.  p.  582,  troisième  partie). 


CHAPITRE  V 


PHÉNOLS-DIÉTHKRS 


ALCOOL  CONIFÉRYLTQÜE 


Formules 


l  Équiv.  .  .  . 
(  Atom.  .  .  • 


ou  C'H-'  — 011(4) 
XGffOC,) 


On  a  vu,  à  propos  des  glucosides,  que  la  coniférine,  sous  l’inauence  des  acides 
étendus,  sê  dédouble  en  glucose  et  substance  résineuse  blanche  ou  jaune.  Opère- 
t-on  avec  l’émulsine,  on  obtient,  à  côté  du  glucose,  une  substance  cristallisée  qui 
n’est  autre  que  l’alcool  coniférylique  (M.  Tiemann).  Voici  l’équation  : 

-1-  ffO®  =  C‘nP^O‘^  -f 

Coniférine  Glucose  Alcool  coni¬ 

férylique 

Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques,  fusibles  à-f-74“. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  surtout  dans  l’éther. 

Dérivés.  —  Les  acides  étendus  le  changent  en  un  produit  résineux  polymé- 
risé,  qui  se  forme  en  particulier  dans  le  dédoublement  de  la  coniférine  par  les 
acides  étendus. 

On  retrouve  ici  ce  que  nous  avons  vu  déjà  pour  la  saligénine  et  pour  l’alcool 
vanillique. 

Réactions.  —  L’alcool  coniférylique,  traité  par  l’acide  sulfurique  concentré, 
se  colore  en  violet,  puis  en  rouge.  Il  se  combine  à  la  potasse  ou  à  la  soude  pour 
former  des  dérivés  cristallisés,  analogues  à  ceux  des  phénols. 

L’hydrogénation  par  l’amalgame  de  sodium  paraît  donner  naissance  à  l’eugénol. 

L’action  de  l’acide  iodhydrique  fournit  un  mélange  d’éthers  méthylique  et  éthy¬ 
lique,  ce  qui  fait  présumer  que  si  cet  alcool  contient  un  groupe  propylique,  comme 
cela  semble  résulter  de  la  formule  atomique  ci-dessus,  ce  doit  être  le  groupe  iso- 
propylique  et  non  le  groupe  propylique  normal. 
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CHRYSINE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


GôOHioos . 


Syn.  :  Acide  chrysinique. 

Découverte  par  Picard  dans  les  bourgeons  du  peuplier,  à  côté  de  la  tectochrysîne 
(son  éther  méthylique),  de  la  salicine  et  de  la  populine. 

Cette  substance  paraît  dériver  de  la  phloroglucine  en  partie  saturée  par  les 
acides  acétique  et  benzoïque. 

Ce  serait  donc  un  phénol-diéther. 


Propriétés.  —  Elle  cristallise  en  tables  brillantes  d'un  jaune  clair. 

Point  de  fusion  4-275“. 

Chauffée  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  de  la  benzine  et  du  toluène. 

La  potasse  fondante  la  décompose  en  phloroglucine  et  acides  acétique  et 
benzoïque. 


CHAPITRE  VI 


GLYCOLS- ÉTHERS 


HYDROPIPÉROÏNE 


Formules  | 

(  Atom.  . 


L’hydrogénation  du  pipéronal  ne  se  borne  pas  à  la  formation  de  l’alcool  pipe'ro- 
niyque.  Il  y  a  en  outre  doublement  de  la  molécule  aldéhydique  et  formation  de 
l’hydropipéroïne  et  de  son  isomère  l’isohydropipéroïnc. 

Il  faut  rapprocher  ces  faits  de  ce  qu’on  a  vu  pour  l’hydrobenzoïne  et  l’isohydro- 
benzoïne  et  aussi  pour  la  pinacone,  la  pinacoline  et  l’alcool  pinacolique  (V,  Géné¬ 
ralités). 

On  a  donc  : 

2(C‘«IFO=)  -+W  = 

Pipéronal  llydropipéroïne 

La  poudre  grise  qui  se  sépare  est  reprise  dans  l’alcool  bouillant. 

Propriétés,  t  Cristaux  incolores,  durs,  fusibles  à  +202'’. 

Bériïés.  — Le  chlorure  acétique  fournit  un  éther  dichlorhydrique  cristallisable 
en  prismes  incolores,  fusibles  à  +190'’. 

L’acide  nitrique  donne  du  nüropipéronal,  de  même  que  l’alcool  pipéronylique. 


ISOHYDROPIPÉROÏNE 


Se  distingue  de  l’hydropipéroïne  par  sa  cristallisation  en  longues  aiguilles  sem¬ 
blables  à  l'asbeste,  et  par  son  point  de  fusion,  situé  vers  +  ISO". 

Le  chlorure  acétique  donne  naissance  au  même  éther  dichlorhydrique  que 
l’hydropipéroïne. 

Ces  deux  corps  sont  donc  deux  glycols  isomères  en  même  temps  qu’éthers. 


CHAPITRE  Vil 


GLYCOLS-DIPHÉNOLS-ÉTHERS 


HYDROVANILLOÏNE 


Formules 


Équiv.  . 
Atom.  . 


Découverte  et  étudiée  par  Tiemanu  et  ses  collaborateurs,  comme  la  plupart  des 
dérivés  du  groupe  vanillique. 

On  a  dit  plus  haut,  à  propos  de  l'alcool  vanillique  dans  quelles  circonstances 
prend  naissance  l’hydrovanilloïne  (V.  p.  686). 

2(C‘'IP0')  4-H“  = 

Aldéhyde  vanillique  Hydrovanilloïne 

Les  cristaux  prismatiques  blancs,  dont  on  a  vu  la  formation,  sont  purifiés  par 
redissolution  dans  une  liqueur  alcaline  que  l’on  neutralise  ensuite  pour  les  faire 
cristalliser  de  nouveau. 

Propriétés.  —  lusolubles  dans  l’eau  froide,  difficilement  solubles  à  l’ébullition 
dans  l’eau  et  même  dans  l’alcool,  ils  sont  facilement  solubles  dans  les  liqueurs 
alcalines. 

Point  de  fusion  -h  225“. 

L’acide  sulfurique  concentré  donne  d’abord  une  coloration  verte,  puis  une  solu¬ 
tion  d’un  rouge  violacé. 

L’hydrovanilloïne  joue  par  rapport  à  l’alcool  vanillique  le  même  rôle  que  l’hydro- 
pipéroïne  par  rapport  à  l’alcool  pipéronylique. 


CHAPITRE  VIII 


POLYPHÉNOLS- ÉTHERS 

GENTISINE 


Formules 


Équiv.  . 
Atom.  . 


C^sHiooio. 


L’étude  de  ce  corps  a  été  reprise  récemment  par  MM.  Hlasiwetz  et  Habermann. 

Préparation.  —  On  la  prépare  en  dissolvant,  à  l'ébullition,  la  gentianine  dans 
l’alcool  additionné  d’un  peu  de  potasse.  La  solution  filtrée,  puis  neutralisée  par 
l’acide  acétique,  fournit  une  cristallisation  de  gentisine. 

nérivés.  —  La  gentisine  se  combine  aux  alcalis.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude 
cristallisent  en  aiguilles  d'un  jaune  d’or. 

Le  chlorure  acétique  fournit  un  éther  diacétique  en  fines  aiguilles  fusibles 
à-l-lfiS». 

Mais  la  réaction  la  plus  importante  est  celle  de  la  potasse  fondante.  D’après 
MM.  Hlasiwetz  et  Habermann,  le  dédoublement  de  la  gentisine  est  représenté  par 
l’équation  suivante  : 

2(C28Hioo*'>)  -f-  4(IP02)  +  O®  =  2(C’^H®0«)  +  2(C‘'‘H®0«)  C*IPO‘ 

Gentisine  Phloroglucine  Acide  genlisique 

L'acide  gentisique  étant  lui-même  ïacide  oxysalicylique,  dédoublé  par  la  cha¬ 
leur  en  acide  carbonique  et  hydroqulnon. 

En  somme,  la  gentisine,  qui  fonctionne  comme  un  dipbénol,  est  en  outre  un 
éther  complexe  des  acides  gentisique  et  acétique. 
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HESPÉRÉTINE 


Formules 


Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


L’hespévétine  provient  du  dédoublement  de  l’hespéridine  en  présence  des  acides 
étendus.  Son  étude  a  été  récemment  développée  par  M.  E.  Hoffmann  et  par 
MM.  Tiemann  et  Will. 

Propriétés.  —  Ci;istaux  blancs  et  volumineux  fusibles  à  -1-225“. 

La  saveur  en  est  sucrée. 

L’hespérétine  se  dissout  dans  l’alcool  et  l’éther,  moins  facilement  dans  le  chlo¬ 
roforme  et  la  benzine.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l’eau  froide. 

Ses  propriétés  générales  rappellent  celles  des  phénols. 

Elle  ne  se  combine  pas  à  l’ammoniaque  ni  aux  carbonates. 

Les  alcalis  la  dissolvent,  et  l’acide  carbonique  la  précipite  de  ces  dissolutions. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  brun-rouge. 

Bérîvés.  —  La  fusion  potassique  donne  de  {'acide  jirotocatéchique.  En  ména¬ 
geant  l’action  de  la  potasse  et  opérant  à  l’ébullition,  avec  trois  parties  de  potasse 
pour  dix  parties  d’eau,  on  arrive  à  un  dédoublement  très  net  en  phloroglucine  et 
acide  hespérétique. 

Q52IJ140M  -P- 

Hespérétine  Phloroglucine  Acide  hespérétique 

L’hespérétine  est  donc  un  phloroglucide  hespérétique,  un  éther  de  1  acide  hes¬ 
pérétique,  etc. 

Comme  ce  dernier  est  lui-même  un  acide  phénol-éther,  l’hespérétine  par  suite, 
est  un  phénol-éther  multivalent. 

Quant  à  V acide  hespérétique,  on  a  été  conduit  à  l’identifier  avec  l’acide  isoféru- 
lique,  et  l’on  a  proposé,  dans  la  notation  atomique,  de  le  représenter  par  la 
formule 

CMF(GH=eH-EÔMI)(,)(ÔH)(,)GH“ô)g, 

qui  le  montre  comme  un  acide-phénol-éther. 

Dès  lors,  l’hespérétine  elle-même  serait  un  triphénol  di-éther,  ce  qui  est  inscrit 
dans  la  formule  suivante  : 

(©n)y  {Gm)  (0(gh = ch  -  gô(,)\ 

(ÔH)g(ÔH)(3)G“H“/"'’ 
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QÜERCÉTINE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G*6H16050. 


La  quercétine  provient  du  dédoublement  du  quercitrin  (V.  p.  338).  Mais  on  la 
rencontre  parfois  isolée  dans  certains  végétaux.  C’est  ainsi  que  les  baies  de  ner¬ 
prun  (M.  Bolley),  les  câpres,  les  fleurs  de  marronnier  d’Inde,  etc.,  contiennent 
une  matière  colorante  qui  paraît  identique  avec  la  quercétine  (MM.  Hlasiwetz  et 
Rocbleder). 

On  sait  que  divers  chimistes,  et  M.  Gautier  entre  autres,  admettent  l’existence  d’un 
groupe  de  quercétines  isomères. 

Le  quercitrin  lui-même  paraît  répandu  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  et 
il  y  a  lieu  de  croire  que  la  thuyine  du  thuya,  la  mélétine  du  mélèze,  sont  identi¬ 
ques  avec  lui,  et  que  la  ruline  de  la  rue,  la  robinine  du  robinia,  s’ils  diffèrent  du 
quercitrin  par  certains  caractères  (notamment  par  la  nature  du  sucre),  fournissent 
du  moins  de  la  quercétine  dans  leur  dédoublement. 

Propriétés.  —  La  quercétine  cristallise  en  fines  aiguilles  d’un  beau  jaune 
citron. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool. 

La  quercétine  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Réaction.  —  La  quercétine  réduit  à  froid  le  nitrate  d’argent  ;  à  l’ébullition 
elle  réduit  les  sels  d’or  et  les  solutions  cuproalcalines,  propriété  qu’elle  partage 
avec  l’acide  quercétique,  qui  est  lui-même  acide  phénol  diatomique. 

Bérivés.  —  L’action  de  la  potasse  sur  la  quercétine  a  été  étudiée  par  MM.  Hla- 
tiwetz  et  Pfaundler.  Elle  est  des  plus  curieuses,  et  les  produits  qui  en  dérivent 
varient  un  peu  selon  la  température  et  la  durée  de  l’expérience. 

Quand  on  ajoute  de  la  quercétine  à  de  la  potasse  en  fusion  dans  un  creuset 
d’argent,  en  opérant  à  peu  près  sur  parties  égales,  on  ne  tarde  pas  à  arriver  à  un 
moment  où  une  prise  d’essai,  délayée  dans  un  peu  d’eau,  se  colore  en  rouge  an 
contact  de  l’air  et  se  décolore  par  addition  d’acide  chlorhydrique  avec  précipita¬ 
tion  de  flocons  jaunes. 

-  Si  l’on  arrête  l’expérience  à  ce  moment,  on  peut  isoler  trois  produits  distincts  ; 
la  phloroglucine,  l'acide  quercétique  et  la  paradiscine. 

Laissant  de  cote  cette  dernière  qui,  bien  que  cristallisable  en  aiguilles  jaunes 
brillantes,  paraît  un  produit  accessoire,  on  peut  représenter  cette  phase  de  l’attaque 
par  la  potasse  au  moyen  de  l’équation  ci-dessous  : 

-H  -t- 

Quercétine  Acide  quercétique  PhîÔrogîtîcîne 
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La  quei’cétine  est  donc  un  phénol  multivalent,  en  même  temps  qu’un  éther 
quercétique.  Toutefois  cotte  interprétation  n’est  pas  admise  d’une  manière  absolue 
et  M.  Hlasiwelz,  en  particulier,  n’est  pas  éloigné  de  considérer  la  quercétine  comme 
dérivant  de  l’acide  quercétique  et  du  morin. 

Sa  nature  et  sa  fonction  resteraient  évidemment  les  mêmes,  la  formule  serait 
seulement  un  peu  différente,  car  il  est  bon  d’ajouter  que  cette  formule  de  la  quer¬ 
cétine,  de  même  que  celle  de  l’acide  quercétique  ont  été  l’objet  de  controverses 
encore  pendantes. 

Les  formules  dont  nous  nous  servons  sont  celles  qui  traduisent  avec  le  plus  de 
simplicité,  sinon  de  vraisemblance,  les  résultats  observés,  attendu  que  si  l’on 
prend  pour  représenter  la  quercétine,  cette  formule  conduirait  à  admettre 

dans  l’attaque  par  la  potasse  fondante,  un  dégagement  d’oxygène  qui  servirait 
alors  à  brûler  une  portion  de  la  substance. 

Si  l’attaque  par  la  potasse  en  fusion  est  poussée  à  fond,  en  soutenant  l’éléva¬ 
tion  de  la  témpérature,  on  obtient  les  produits  de  dédoublement  de  l’acide  quercé¬ 
tique,  c’est-à-dire  \' acide  quercimérique  et  \’ acide  protocatéchiqueC?^'‘\W^, 

lequel  n’est  autre  chose  que  le  produit  d’oxydation  de  l’acide  quercimérique  lui- 
même. 


Et  l’on  se  trouve  ramené  aux  termes  les  plus  simples  et  les  mieux  connus  de  la 
série  aromatique. 


CHAPITRE  IX 


Nous  n’avons  pas  ici  à  traiter  les  Glucosides,  groupe  très  vaste,  mais  assez  mal 
délimité,  ainsi  que  nous  l’avons  indiqué  aux  Généralités.  11  convient  seulement  de 
marquer  sa  place  dans  les  composés  'a  fonction  mixte,  en  disant  quelques  mots  des 
composés  de  constitution  analogue  à  la  leur,  mais  dont  le  dédoublement  est  diffé¬ 
rent  soit  par  la  réaction  même,  soit  par  les  produits  qui  en  résultent. 


QÜERCITRIN 

Syn.  :  Acide  quercitrique. 

Découvert  par  M.  Chevreul  dans  le  quercitron,  dont  il  constitue  la  matière  colo¬ 
rante  amenée  à  l’état  de  pureté  et  cristallisée. 

Propriétés.  —  Lames  rectangulaires  ou  rhombiques,  retenant  de  l’eau  de  cris¬ 
tallisation. 

Presque  insoluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  ce  corps  se  dissout  bien  dans 
l’alcool,  et  les  alcalis. 

C’est  un  composé  voisin  des  glucosides,  mais  non  un  glucoside  véritable,  puisque 
le  dédoublement  fournit  de  la  quercétine  (V.  p.  338)  et  de  Yisodidcite  (MM.  Hlasi- 
wetz  et  Pfaundler). 

C38H2S030  _|_  IP02 

Quercitrin  QuCTcétîîïé^  Isodulcite 

On  sait  que,  de  même  que  la  quercétine,  le  quercitrin  paraît  avoir  plusieurs  iso¬ 
mères  de  fonctions  semblables  (V.  p.  696) . 

En  outre,  le  quercitrin  existe  dans  certains  produits  naturels  à  l’état  de  combi¬ 
naison  instable  avec  du  sucre  (M.  E.  Schlumberger). 

Avant  d’arriver  aux  glucosides  proprement  dits,  nous  parlerons  encore  d’une 
substance  qui  en  diffère  par  son  dédoublement. 
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HESPÉRIDINE 


-SAr:::; 


L’hespéridine  se  tire  des  oranges.  Son  étude  a  été  dernièrement  enrichie  de  faits 
nombreux  et  intéressants,  en  ce  qui  concerne  surtout  ses  dérivés,  par  les  observa¬ 
tion  de  M.  E.  Hoffmann  et  MM.  Tiemann  et  Will. 

Propriétés.  —  L’hespéridine  cristallise  dans  l’alcool  additionné  de  soude,  ou 
encore  dans  l’acide  acétique  bouillant  (MM.  Paterno  et  Briosi). 

Aiguilles  microscopiques  blanches,  insipides,  fusibles  à  251°. 

Insoluble  dans  l’eau  froide,  l’éther,  la  benzine,  les  huiles  grasses  ou  essentielles. 
Peu  soluble  dans  l’accol. 

Dérî-rcs.  L’hespéridine  est  un  glucoside  de  nature  particulière.  Sous  l’influence 
de  l’ébullition,  en  présence  des  acides,  elle  se  scinde  en  glucose  et  bespérétine  mais 
ce  dédoublement  ne  s’accompagne  pas  de  fixation  d’eau.  On  a  simplement  : 

4- 

Hespérictine  Glucose  Bespérétine 

L’hespérétine  est  un  phénol-éther,  comme  on  l’a  vu  plus  haut  (Chapitre  YIII). 


CI.DCOSIDES  PROPREMENT  DITS 


Aux  glucosides  énumérés  dans  la  seconde  partie  à  propos  du  glucose  (p.  572) 
nous  ajouterons  encore  quelques  noms.  L’étude  des  dédoublements,  et  celle  de  la 
constitution  de  ces  corps,  est  jusqu’ici  peu  avancée.  Nous  admettons  comme 
moyen  de  classification  qu’ils  dérivent  des  glucoses  (V.  Généralités),  et  nous  les 
groupons  autour  de  ce  corps. 

Apîine  —  Se  dédouble  en  glucose  et  apigénine  (M.  Lindenborn, 

M.  Gerichten). 

Aurantîne  G*MP®0®*,4(ff0)L  —  Glucoside  voisin  de  Yhespéridine,  de  la  limo- 
nine,  etc.  (M.  de  Yry,  M.  E.  Hofmann). 

Ksculine  -1-  ^  (H*0®).  —  Se  rencontre  dans  l’écorce  de  VEsculus 

hippocastanum  ou  dans  celle  du  châtaignier. 

Elle  est  voisine  de  la  daphnine  et  fournit,  par  dédoublement,  Yesculéline  isomère 
de  la  daphnétiiie. 


700  '  encyclopédie  chimique 

Elle  se  combine  à  l’acide  acétique  pour  donner  des  éthers  pluriacides  comme 
ï  éther  pentacétique,  et  Y  éther  hexacétique  (M.  H.  Schiff). 

Franguline  C«HiW«  +  IPOMM.  A.  Faust). 

Glucoside  contenu  dans  le  Rhamnus  frangula,  et  peut-être  identique  avec  la 
rhamnoxanthine  de  M.  Buchner  et  Yavornine  de  M.  Kubly. 

Son  dédoublement  sous  l’influence  des  acides  donne  naissance  à  du  glucose  et 
à  Y  acide  frangulique  isomère  de  l’alizarine. 

Glycyrrhissine  (?).  —  Ce  corps  avait  été  envisagé  comme  un  glucoside. 

Les  ex*périences  plus  récentes  de  MM.  Lade  et  Roussin  puis  de  M.  Habermann, 
ont  démontré  que  ce  qu’on  a  pris  pour  la  glycyrrhétine  est  un  acide  azote,  l’acide 
glycyrrhizique  auquel  sont  également  dues  les  propriétés  réductrices  des  liqueurs 
cupro-alcalines  qui  ont  fait  admettre  la  présence  du  glucose. 

Dans  ce  cas,  la  glycyrrhizine  devrait  sortir  du  groupe  des  glueosides. 

Kelline.  —  Les  graines  à’Ammi  Visnaga,  connues  en  Algérie  sous  le  nom  de 
kell,  contiennent  un  glucoside  appelé  kelline  par  M.  Ibr-Mustapha  qui  l’a  isolée 
le  premier. 

Aiguilles  soyeuses,  d’une  saveur  amère,  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool,  le 
chloroforme  et  surtout  l’éther. 

Mélanthine  —  Glucoside  extrait  des  graines  de  Nigelle  {Nigella 

saliva). 

Prismes  microscopiques,  fusibles  à  4-205. 

L’acide  chlorhydrique  la  dédouble  en  glucose  et  mélanthigénine  (M.  H.-E. 
Greenish). 

Rliinaiitine.  —  Sorte  de  glucoside  trouvé  par  M.  Ludwig,  dans  les  graines 
de  Yalectrolophus  hirsutus  (Crête  de  coq),  famille  des  Rhinanthées. 

Prismes  incolores,  d’une  saveur  amère,  puis  douceâtre,  solubles  dans  l’eau 
et  l’alcool. 

En  solution  alcoolique,  elle  se  dédouble,  sous  l’influence  d’une  faible  quantité 
d’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  en  glucose  et  rhinanlhogine,  matière  incris- 
tallisable  qui  colore  l’alcool  en  vert  bleuâtre. 

Rubianique  (acide).  —  Produit  d’oxydation  du  rubian  contenu  dans  la 
garance.  Se  dédouble  en  glucose  et  alizarine  (M.  Schunck). 

Aiguilles  soyeuses  d’un. jaune  citron,  dont  la  saveur  est  amère. 

11  rougit  le  tournesol. 

Le  rubian  lui-même  se  dédouble,  sous  diverses  influences,  en  des  corps  nombreux 
décrits  par  M.  Sebunk,  et  qui  témoignent  d’une  instabilité  remarquable  dans  le 
groupement  qui  se  désagrège  alors. 
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C'est,  ainsi  que  l’action  de  la  soude  caustique  sur  le  rubian  fournit  de  l’alizarine 
et  de  l’alizarate  de  soude  avec  de  la  rubirétine,  de  la  rubiadine  et  de  la 
vérantine. 

L’eau  bouillante  seule  donne  la  rubianine,  de  l’alizarine  et  de  la  vérantine, 
tandis  que,  sous  l’influence  du  ferment  soluble  contenu  dans  la  garance,  le  rubian 
donne  naissance  à  la  rubiadipine,  à  la  rubiafine,  à  la  rubiagine  et  à  la 
rubirétine. 

La  plupart  de  ces  composés  sont  cristallisables,  mais  leur  étude  est  peu  avancée 
et  leur  constitution  encore  inconnue. 


Rutine.  —  Syn.  :  Méline.  —  Phytoméline. 

Substance  cristallisée  de  la  Rue  et  retrouvée  dans  le  Sophora  Japonica,  et  aussi 
dans  le  Capparis  spinosa.  —  M.  HIasiwetz  la  regarde  comme  identique  avec  le 
quercitim. 

MM.  Zwenger  et  Dronke  au  contraire  regardent  ces  deux  cemposés  comme 
distincts. 

On  sait  d’ailleurs  qu’il  semble  y  avoir  plusieurs  isomères  au  quercitrin  de 
M.  Chevreul.  (V.  p.  696.) 

Le  sucre  qui  provient  du  dédoublement  ne  paraît  pas  être  l’isodulcitc  (le  second 
terme  étant  toujours  la  quercétine). 


Tampîcîne.  —  Glucoside  résineux  voisin  de  la  palapine  et  de  la  convolvu- 
line,  trouvé  dans  le  jalap  de  Tampico. 

Substance  amorphe,  translucide,  sans  odeur  ni  saveur. 

Insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Sous  l’influence  des  alcalis  elle  se  convertit  en  un  acide  amorphe,  1  acide 
tampicique. 

Les  acides  étendus  dédoublent,  à  l’ébullition,  la  tampicine  en  glucose  et  acide 
tampicolique  composé  cristallisable  et  fonctionnant  lui-même  comme  un 

alcool-acide  (M.  H.  Spirgatis). 

Thévéline.  —  Ce  glucoside,  découvert  par  M.  Blas,  dans  les  graines  du  The- 
vetia  néréifoUa  (Juss.)  ou  Cerbera  thevetia  L.,  paraît  identique  avec  la  cerbérine 
extraite  par  M.  Oudemans  du  Cerbera  Odollam. 

Cristallise  en  lamelles  fusibles  vers  -1-1 70". 

Insoluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’eau  et  surtout  dans  1  alcool  et  1  acide 
acétique, 

La  solution  acétique  est  lévogyre  (M.  de  Yry). 

Les  acides  étendus  dédoublent  la  thévétine  en  glucose  et  thevéresine,  substance 
amorphe  qui  jouit  de  propriétés  narcotiques  prononcées,  comme  la  thévétine 
(M.  Blas). 


LIVRE  III 


ALCOOLS-ALDÉHYDES 


Ce  groupe  des  alcools-aldéhydes  comprend  évidemment  les  alcools  acétones  et 
les  alcools  quinons  ou  carbonyles,  et  c’est  ainsi  d’ailleurs  que  nous  les  diviserons 
en  trois  chapitres  principaux. 

D’autre  part,  nous  nous  contenterons  de  rappeler  ici,  pour  mémoire  les  alcools 
aldéhydes  dérivés  des  alcools  polyatomiques  étudiés  précédemment. 

C’est  ainsi  par  exemple  que  l’aldol,  considéré  comme  aldéhyde  à  fonction  com¬ 
plexe  dérivé  du  glycol  butylique  de  M.  Kékulé  (V.  p.  202),  est  renvoyé  aux  aldé¬ 
hydes,  et  aussi  V alcool  dialdanique  (M.  Wurtz). 

Nous  renverrons  de  même,  conformément  à  l’usage,  à  la  fonction  aldéhyde,  les 
aldéhydes  aromatiques,  en  même  temps  alcools  ou  phénols  monoatomiques,  comme 
l’aldéhyde  salicylique,  l’aldéhyde  paraxybenzoïque,  l’aldéhyde  anisique,  etc. 

En  prenant  plus  particulièrement  nos  exemples  parmi  les  aldéhydes,  acétones, 
carbonyles  ou  quinons,  dont  la  fonction  alcool-polyatomique  l’emporte  avec  évi¬ 
dence  sur  la  fonction  aldéhydique  annexe,  nous  aurons  surtout  en  vue  ce  qui  se 
.rapporte  à  la  fonction  alcool. 

Dans  ces  conditions,  le  groupe  le  plus  important  à  considérer  sera  évidemment 
celui  des  phénols-quinons  ou  oxyquinons,  plus  particulièrement  les  oxyanthra- 
quinons,  qui  comprennent  toute  une  famille  de  phénols  multivalents  en  même 
temps  que  quinons,  ou  plutôt  acétones  d’une  nature  spéciale. 


CHiPITRE  I 


ALCOOLS-ALDÉHYDES. 


Nous  dirons  ioi  quelques  mots  du  furfurol,  dont  l’étude  a  été  récemment  reprise 
par  plusieurs  auteurs,  bien  que  sa  nature  alcoolique  ne  soit  pas  tout  à  fait  hors 
de  doute.  Mais  il  nous  servira  de  lien  pour  tout  un  groupe  de  corps  qui  se  ran¬ 
gent  autour  de  lui. 


§  I  FÜRFÜROL 

j  Équiv.  .  .  .  C^H^O» 

Formules 

j  Atom.  .  .  .  OHDO^  ou 


Syn.  :  Furfurol.  —  Aldéhyde  pyromucique. 

Découvert  par  Dôbereiner,  le  furfurol  se  prépare  en  distillant  le  son  avec  de 
l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau.  Quand  l’acide  sulfureux  commence 
à  se  dégager,  on  arrête  la  première  opération,  et  le  liquide  qui  a  passé  à  la  distil¬ 
lation  est  additionné  de  sel  marin,  puis  soumis  à  une  distillation  nouvelle. 

On  obtient  alors  un  liquide  que  l’on  sépare  de  l’eau  qui  l’accompagne,  et  qu’on 
rectifie  une  dernière  fois. 

On  peut  encore  extraire  le  furfurol,  dans  la  préparation  de  la  garancine,  par 
l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  la  garance  (M.  Stenhouse). 

Dans  la  distillation  du  bois  (MM.  Greville-Williams,  IL  Müller,  B.  Heill),  dans 
les  produits  de  l’action  des  acides  étendus  sur  le  sucre  à  une  température  plus 
élevée  (M.  Fœrster),  on  a  aussi  rencontré  le  furfurol.  C’est  pourquoi  il  existe  par¬ 
fois  en  petites  quantités  dans  les  acides  pyroligneux  et  les  liquides  fermentés 
naturels. 

Propriétés.  —  Liquide  incoloi’e,  bouillant  à  -d-  162". 

Densité  à  + 16°  :  1,164. 

Son  odeur  rappelle  celle  des  amandes  et  de  la  cannelle. 


011  =  CH 
en  —  C  —  CHO 
\ô/ 
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11  se  dissout  dans  environ  onze  parties  d’eau. 

C’est  un  aldéhyde  bien  caraetérisé. 

Réactions.  — 11  s’unit  aux  bisulfites  alcalins  et  s’oxyde  au  contact  de  l’air,  mais 
plus  régulièrement  en  présence  de  l’oxyde  d’argent  humide,  ou  de  l’eau,  pour  donner 
de  Vacide  pyromucique  (M.  Scbultz). 

Dérivés.  —  U  se  combine  à  un  grand  nombre  de  corps,  notamment  avec  les 
phénols  (M.  Baeyer).  Avec  la  résorcine  ou  le  pyrogallol,  il  donne,  en  présence  de 
l’acide  chlorhydrique,  une  magnifique  substance  d’un  bleu  indigo  (M.  Baeyer). 

Les  eombinaisons  avec  les  autres  aldéhydes  ont  été  décrites  par  M.  Schmidt. 

Les  combinaisons  avec  les  amines  sont  aussi  importantes  que  variées.  Elles  ont 
été  découvertes  par  MM.  H.  Schiff,  E.  Fischer,  Ladenburg,  Bisehoff,  etc.). 

Leur  étude  nous  ferait  sortir  de  notre  cadre. 

Le  furfurol  fournit  des  dérivés  d’un  autre  caractère.  Le  considérant  comme  aldé¬ 
hyde  pyromucique,  on  peut  grouper  autour  de  lui  : 

Un  glycol  pyromucique  (?)  ou  alcool  furfurolique. 

La  furoïne  G“H*0®,  sorte  de  polymère,  en  même  temps  alcool,  dont  la  formation 
rappelle  celle  de  la  benzoïne. 

Le  furile  aldéhyde  du  précédent. 

Tous  ces  composés  fonctionnent  comme  alcools  à  fonction  plus  ou  moins  com¬ 
plexe.  On  les  obtient  à  partir  du  furfurol. 


ALCOOL 

Formules  \ 

Atom.  .  .  . 


FÜRFÜROLIQÜE 

GMPÔ"  ou  EH^OIl. 


M.  Limprieht  l’a  obtenu  en  traitant  le  furfurol  par  la  potasse  en  solution  con¬ 
centrée.  On  épuise  par  l’éther,  qui  laisse  comme  résidu  un  mélange  de  furfurol  et 
d’alcool  furfurolique.  On  ajoute  de  l’eau,  et  l’on  distille  tant  qu’il  passe  du  furfurol. 
Le  résidu  est  l’alcool  furfurolique. 

D’après  le  mode  d’obtention  il  est  probable  que  le  produit  n’est  pas  complète¬ 
ment  pur. 

Ses  propriétés,  comme  ses  réactions,  sont  peu  connues  jusqu’à  présent. 
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E^■CYCL0PÉD1E  GUIMIQUE. 


FÜBOÏNE 


(  Équiv. 

Formules  ] 

(  Atom.  G'W* 


GO-e'IPa 
CH.OII  — c*H=a. 


C’est  un  polymère  du  fnrfurol,  découvert  par  M.  E.  Fischer  en  feisant  bouillir 
le  furfurol  avec  une  solution  étendue  de  cyanure  de  potassium.  On  sait  que  la  ben- 
zoïne  se  forme  aux  dépens  de  l’essence  d’amandes  amères,  sous  l’influence  de  l’acide 
cyanhydrique  étendu. 

Propriété.s.  —  Cristallisée  dans  le  toluène,  elle  est  fusible  à  -f- 135“. 

L’hydrogénation  ne  fournit  pas  de  composé  cristallisé  comme  l’iiydrobcnzoïne, 
mais  seulement  une  matière  résineuse. 

L’anhydride  acétique  fournit  un  élher  monuacétique  cristallisahlo  et  fusible 
à  4- 75». 


FiiiitLi-: 


Formules 


Équiv. 
Atom  . 


C^“11»0» 


M.  E.  Fischer  a  obtenu  ce  corps  en  oxydant,  au  moyen  d’un  courant  d’air,  la 
furoïne  en  solution  hydro-alcoolique  additionnée  d’une  trace  de  soude. 

On  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  l’alcool. 

Propriétés.  —  Aiguilles  d’un  beau  jaune  d’or,  fusibles  à  -|- 162». 

Peu  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther,  à  peine  solubles  dans  l’eau. 

L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en  furoïne. 

L’oxydation,  notamment  au  moyen  des  alcalis  concentrés,  le  transforme  en  acide 
furilique  C2»H»0^». 


g  il 

ALDÉHYDE  PaOTOCATÉCHIQUE 

(  Équiv. .  .  .  C‘dP(H20^)(H®0^)02(— ) 

Formules.  /caii 

(  Atom.  .  .  .  €»IP  —OH 
\OH 


Cet  aldéhyde-diphénol  a  été  découvert  par  MM.  Fittig  et  Remsen.  On  a  vu,  à 
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propos  de  l’alcool  vanillique  (V.  p.  687),  scs  relations  avec  l’alcool  protocatéchique. 
MM.  Reimer  et  Tiemann  l’ont  dérivé  de  la  pyrocatécliine. 

On  le  prépare  au  moyen  du  pipéronal,  chauffé  vers  4-  200*>  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu.  Il  y  a  séparation  de  carbone. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires  fusibles  vers  -f- 150”. 

L’oxydation  le  convertit  facilement  en  acide  protocatéchique. 


Ymium 

^  Équiv.  .  .  .  C«H2(HW)(C^H'‘0^)[0-^(— )] 

Formules  \  /  CÔ.H 

(  Atoni.  .  .  .  GMR  — ôll 
\  OGIP 


Syn.  :  Aldéhyde  vanillique.  —  Aldéhyde  méthylprotocatéchique. 

C’est  un  phénol-aldéhyde-éther.  On  a  vu  ses  relations  à  propos  de  l’alcool  vanil¬ 
lique  (M.  Tiemann). 

Nous  ne  le  séparons  pas  de  l’aldéhyde  protocatéchique,  bien  que  sa  place  paraisse 
indiquée  plus  logiquement  peut-être  au  Chapitre  VI,  parmi  les  composés  à  fonc¬ 
tions  multiples. 


§IV 

ORCYL ALDÉHYDE 

P  I  \  Équiv.  .  .  .  C*®HW. 

ormules  I  ^tom .  .  .  .  G«H®0’  ou  G'HHCff)(ÔH)H011Ô). 

C’est  l’un  des  produits  de  l’action  du  chloroforme  sur  l’orcine  en  solution  alcaline. 
11  se  forme  en  même  temps  de  de  l’homo-fluorescine  (V.  p.  590). 

Propriétés.  — Aiguilles  incolores  fusibles  vers -4178“  (MM.  Tiemann  et  E, 
Helkenberg). 

Il  paraît  fonctionner  comme  diphénol-aldéhyde. 


CHAPITRE  II 


ALCOOLS  —  ACÉTONES 


§  I 


BENZOYLCARBINOL 


Formules 


Équiv.  .  .  .  C‘«IRO’‘. 

Atom.  .  .  .  OÔ  — OH^OH. 


MM.  Staedel  et  Rügheimer  ont  obtenu  ce  corps  en  faisant  réagir,  en  solution 
alcoolique  ou  éthérée,  l’ammoniaque  sur  le  phénylchloracétyle  C*H^C10^(C‘^H‘). 

11  a  ensuite  été  préparé  par  MM.  Hunaeus  et  Zincke,  en  oxydant  le  phénylglycol 
C16IJ100*  au  moyen  de  l’acide  nitrique. 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  tables  épaisses,  ou  en  paillettes  bril¬ 
lantes.  11  fond  à  4-  86". 

11  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme. 

Réactions.  —  La  chaleur  le  décompose  avec  facilité. 

11  se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  et  réduit  les  solutions  d’ai’gent  ou  de  cuivre 
en  liqueur  alcaline. 

11  se  dégage  en  même  temps  une  odeur  marquée  d’aldéhyde  benzoïque. 

D’ailleurs  les  alcalis  à  l’ébullition  le  dédoublent  en  essence  d’amandes  amères 
et  aldéhyde  formique. 

Le  nom  de  benzoyl-carbinol  traduit  cette  réaction,  qui  tend  à  rapprocher  cet 
alcool  de  l’alcool  benzyjique. 

Éthers.  —  C’est  un  alcool  monoatomicjue,  et  qui  ne  forme  qu’une  série  d’éthers. 

On  a  décrit  : 

L  éther  acétique  C‘"H®0^(C*îP0*).  —  Cristaux  tabulaires,  solubles  dans  le  pétrole 
et  fusibles  à  -+-  49". 

h' éther  henzdiqxie  C‘"H"02(C“H«0*).  —  Petits  cristaux  fusibles  à  H-  117". 
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§II 

OXOCTÉNOL 

(  Équiv. 

Formules  G(GIP)'' 

Atom .  ou  | 

a— C.OH 

\  I 

C(GIP)* 

Ce  composé  curieux  a  été  découvert  par  M.  Boutlerow,  qui  lui  assigne  la  for¬ 
mule  de  constitution  ci-dessus.  D’après  cette  formule,  l’oxocténol  serait  donc  alcool 
tertiaire,  mais  on  ne  sait  trop  si  la  fonction  juxtaposée  est  acétonique  ou  diffé¬ 
rente  (carbonyle  ou  analogue). 

Préparation.  —  L’oxocténol  a  été  obtenu  par  l’oxydation  de  Visodibutylène  au 
moyen  du  permanganate  de  potasse. 

Propriétés.  —  Longs  prismes  blancs  d’apparence  voisine  de  celle  du  camphre  ; 
se  sublime  facilement.  Odeur  camphrée. 

Point  de  fusion  -+-49“, 5.  Point  d’ébullition  178‘’-179“. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Dérivés.  —  L’éther  acétique  (obtenu  au  moyen  de  l’anhydride)  bout  vers 
-h  202». 

L’hydroxylamine  est  sans  action  sur  l’oxocténol  (M.  Meyer). 


CHAPITRE  III 


PHÉNOLS-QUINONS 


Syn.  :  Oxyquinons. 

Quand  on  traite  par  la  potasse  les  dérivés  bromés  des  quinons,  on  oxyde  le  pro¬ 
duit,  le  brome  est  éliminé  et,  suivant  le  nombre  des  molécules  de  brome  substi¬ 
tuées  dans  le  quinon,  on  obtient  les  oxyquinons,  dioxyquinons,  trioxyquinons  et  ainsi 
de  suite. 

On  peut  encore  partir  des  dérivés  amidés,  diamidés  des  phénols  que  l’on  oxyde 
par  diverses  méthodes. 

11  y  a  lieu,  évidemment,  de  tenir  compte  de  la  nature  du  quinou  qui  se  retrouve 
dans  les  dérivés  en  question,  lesquels  réunissent  à  la  fonction  quinon,  la  fonction 
phénol  unique  ou  multiple. 

L’oxyquinon  proprement  dit,  dérivé  comme  nous  venons  de  l’indiquer  du  qui¬ 
non  ordinaire  (ou  phénolique)  n’est  pas  connu,  et  le  corps  décrit  sous  le 

nom  d  oxyquinon  par  M.  Malin  est  formé  aux  dépens  de  l’acide  rufigallique,  nous 
renvoyons  ce  que  nous  avons  à  en  dire  au  livre  YII,  consacré  aux  corps  dont  la 
constitution  est  inconnue. 

Les  premiers  types  d’oxyquinons  et  dioxyquinons  dérivés  des  phénols  proprement 
dits  ont  été  décrits  par  M.  Lallemand,  puis  par  M.  Carstanjen.  Ils  se  rattachent  indif- 
jéremment  au  thymol  ou  à  son  isomère  le  carvacrol,  qui  tous  deux  ont  donne  nais¬ 
sance  aux  mêmes  quinons  et  hydroquinons  (V.  p.  559). 

Mais  les  plus  importants  des  composés  de  ce  genre  se  rencontrent  comme  on  le 
verra  plus  loin  parmi  les  oxyanthraquinons  qui  sont  d’une  nature  un  peu  différente. 


§I 

OIYTHYMOQUINONS 


Moiioxythymoquiiioii 


Formules  j  ’  ’  ’  C-H-O^H^O^). 

(  Atom.  .  .  .  e‘''H“(OH)0^ 


Syn.  :  Oxythymoquinone. 

On  1  obtient  quand  on  traite  le  thymoquinon  monobromé  par  une  solution  aqueuse 
de  potasse; 
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Ou  bien,  en  oxydant  par  le  perchloi’ure  de  fer  le  chlorhydrate  de  diamidothymol. 
On  opère  à  l’ébnllilion. 

C“H'‘BrO*  +  KHO^  =  +  KBr. 

Thyraoquinoii  monobromc  Oxythymoquinon 

ProprîétcVs.  —  Cristaux  écarlates,  rhomboédriques,  fusibles  à  H-  187°.  Soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Il  se  sublime  assez  facilement. 

Dérivés.  —  Il  se  forme  avec  les  alcalis  des  combinaisons  très  solubles.  L’éther 
iodhydrique  fournit  un  éther  mixte  éthylique. 

La  réduction  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’étain  donne  naissance  à  un  oxythy- 
mohydro-quinon  (M.  Lallemand,  M.  Garstanjen). 


Dioxythymoquinon 


Formules  S  " 
(  Atom. 


G«H*0‘(H^0^)(H20®). 


Syn.  Dioxythymoquinone. 

Quand  on  soumet  à  l’action  de  la  potasse  le  thymoquinon  dibromé,  au  lieu  du 
composé  monobromé,  on  obtient  le  dioxythymoquinon  que  l’on  recristallise  dans 
l’alcool  (M.  Garstanjen). 

Ce  corps,  oxydé  parle  perchlorure  de  fer,  laisse  déposer  des  paillettes  jaunes,  répon¬ 
dant  à  la  formule  Ce  corps  a  été  désigné  sous  le  nom  de  thymodiquinon. 


OXYANTHBAQUINONS 

Toutes  les  théories,  comme  toutes  les  formules  de  constitution  adoptées  pour 
représenter  l’anthracène  et  l’anthraquinon,  font  prévoir  un  grand  nombre  d’oxyan- 
thraquinons.  Ces  composés,  variables  comme  atomicité,  sont  toujours  de  fonction 
semblable,  à  savoir  phénols  ou  alcools  multivalents  et  acétones  ou  quinons  (V.  Gé¬ 
néralités). 

Leur  importance  comme  matières  colorantes  est  connue  de  tout  le  monde  ;  nous 
nous  bornerons  à  remarquer,  à  ce  propos,  que  les  propriétés  tinctoriales  peuvent 
varier  du  tout  au  tout,  dans  un  même  groupe  de  corps  isomères. 

Citons  le  groupe  des  dioxyanthraquinons,  qui  comprend  une  dizaine  de  com¬ 
posés  isomères,  au  nombre  desquels  se  trouve  l’alizarine.  L  alizarine  seule  est 
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douée,  au  degré  que  l'on  sait,  du  pouvoir  tinctorial  ;  les  autres  isomères  s’en  dis¬ 
tinguent  nettement  déjà  par  ce  seul  caractère. 

A  mesure  que  l’oxygène  augmente,  la  fonction  phénolique  se  multiplie,  la  fonc¬ 
tion  acétonique  ou  quinonique  restant  invariable  ;  de  là  une  classification  naturelle 
qui  nous  conduira  à  consacrer  un  paragraphe  à  chacun  des  groupes  suivants. 

§  II.  Monooxyanthraquinons  C^®IP0®.  Phénols-acétones. 

On  en  connaît  deux. 

g  111.  Dioxyanthraquinons  Diphénols-acétones. 

On  en  a  distingué  dix  isomères . 

g  IV.  Trioxyanthraquinons  C®“H®0'“.  Triphénols-acétones . 

Six  sont  connus. 

g  V.  Tétraoxyanthraquinons  C'^^IPO^®.  Tétraphénols-acétones. 

Trois  ont  été  décrits. 

11  n’y  a  pas  actuellement  de  pentaoxyanthraquinon. 

g  VI.  Hexoxyanthraquinons  C^®H*0*'. 

Le  groupe  est  représenté  par  T  acide  rufigallique. 

En  tout  :  vingt-deux  oxyanthraquinons  ;  mais  il  est  bon  de  remarquer  dès  a  pré¬ 
sent  que  dans  cette  longue  liste  figurent  certains  corps  dont  l’individualité  chimique 
est  loin  d’être  à  l’abri  de  toute  contestation. 


g  II 

MONOXYANTHRAQÜINONS 

/  Équiv.  .  .  . 

Formules  j 

On  en  connaît  deux  ;  l’oxyanthraquinon  ordinaire  et  l’érythroxyanthraquinon. 


Oxyanthraquinon 

Syn.  :  Oxyanthraquinone. 

MM.  Glaser  et  Garo  l’ont  d’abord  signalé  dans  les  produits  secondaires  de  la 
fabrication  de  l’alizarine,  mais  il  a  été  surtout  étudié  par  MM.  Graebe  et  Liebermann. 
L’oxyanthraquinon  prend  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions,  comme 
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1  action  de  la  potasse  fondante  sur  le  bromoanthraquinon,  en  évitant  d’élever  la 
température. 

On  peut  encore  substituer  1  acide  sulfoconjugué  de  l’anthraquinon  à  son  dérivé 
monobromé,  ou  enfin  chauffer  avec  de  l'acide  phtalique  anhydre  et  de  l’acide  sul¬ 
furique  différents  phénols,  comme  l’ont  montré  MM.  Baeyer  et  Caro. 

Pour  le  préparer  au  moyen  de  l’alizarine  artificielle,  M.  Willegerodt  conseille  de 
dissoudre  I  alizarine  dans  la  potasse,  de  manière  à  former  l’alizarate  neutre.  Le 
produit,  évaporé  au  bain-marie,  est  ensuite  épuisé  par  l’alcool,  jusqu’à  coloration 
violette.  Cette  solution  alcolique  fournit  un  résidu  que  l’on  dissout  dans  l’eau  et  que 
l’on  décompose  par  un  acide. 

L  oxyanthraquiuon  se  sépare  impur,  on  le  fait  recristalliser  dans  l’acide  acétique. 

Propriétés.  —  Lamelles  ou  aiguilles  d’un  jaunes  citron,  peu  solubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Il  fonctionne  comme  un  acide  monobasique  et  décompose  les  carbonates. 

II  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  coloration  rouge. 

L’oxyanthraquinon  ne  teint  pas  le  coton  mordancé. 

Maintenu  au  contact  de  la  potasse  fondue,  il  se  transforme  en  alizarine. 

Dérivés.  —  Les  sels  alcalins  et  ceux  de  baryte  et  de  plomb  sont  solubles.  Le 
sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

L  ether  acétique  saturé  contient  une  seule  molécule  acétique.  Il  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  IbS". 


Érythr  oxy  anthraqni  non 

Syn.  :  Érythroxyanthraquinone. 

MM.  Baeyer  et  Caro,  dans  la  réaction  ci-dessus  indiquée  pour  préparer  l’oxy¬ 
anthraquinon  au  moyen  du  phénol,  de  l’acide  salicylique  ou  de  l’anisol,  chauffés 
avec  de  l’anhydride  phtalique  et  l’acide  sulfurique,  ont  constaté  la  formation 
d’un  isomère,  cristallisant  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  -+■  180“. 

C’est  l’érythroxyanthraquinon. 

11  se  distingue  de  l’oxyanthraquinon  par  sa  solubilité,  dans  l’alcool  bouillant; 
et  aussi  par  le  spectre  d’absorption  de  la  solution  sulfurique,  qui  diffère  de  celui 
de  l’oxyanthraquinon. 
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DIOXYÂNTHRÂQÜINONS 


tÉquiv. . 
Atom.  . 


r^\GÔ/^*^\ÔII() 

I  OU 

|CTp(aH)()/gQ^G=ff(aii)(i 


Syn.  :  Dioxyanthraquinones. 

On  en  a  décrit  dix  modifications  isomériques,  qui  sont  : 


Alizarine 
Quinizarine 
Purpuroxanthine  ) 


)  Qui  peuvent  se  représenter  par  la  formule 

yGô\  „/ôii() 


Anthrarufine  \ 

Acide  anthraflavique  (  Répondraient  à  la  seconde  des  formules  ration- 

—  isoanthraflavique  ^  nelles  ci-dessus. 

Métabenzodioxyanthraquinon  J 


Acide  frangulique 
Isoalizarine. 

Leur  constitution,  à  tous,  est  loin  d’être  définitivement  connue  ;  ce  qu’on  sait  de 
plus  certain,  c’est  qu’ils  fonctionnent  comme  des  diphénols-quinons  (V.  p.  609),  la 
fonction  quinon  étant  ici  voisine  si  ce  n’est  identique  avec  les  acétones. 


Alizarine 


Formules 


Équiv.  .  .  . 

Atom.  .  .  .  Gw/^®\(‘)G«HHÔH)ü(ôll)y. 


C’est  le  principe  colorant  de  la  racine  de  garance  [Rubia  tinctorum) ,  dans 
laquelle  Robiquet  et  Collin  l’ont  découverte,  en  1826. 

Toutefois,  son  histoire  chimique  ne  s’est  complétée  que  depuis  les  mémorables 
travaux  de  MM.  Graebe  et  Liebermann,  en  1868,  qui  ont  servi  de  point  de  départ 
au  développement  rapide  de  l’une  des  branches  les  plus  remarquables  de  l’industrie 
chimique. 

Enfin,  les  observations  de  M.  Perkin  ont  établi  définitivement  l’identité  de  l’ali- 
zarine  artificielle  avec  le  produit  de  la  garance. 
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Préparation.  —  Synthèse.  Par  voie  synthétique,  l’alizarine  se  forme,  à  partir 
de  l’anthracène,  en  passant  par  l’anthraquinon,  et  cette  formation  constitue  une 
méthode  générale  pour  la  production  des  composés  de  ce  genre.  En  somme,  cela 
revient  à  une  oxydation  qui  peut  s’effectuer  de  différentes  manières. 

MM.  Graebe  et  Liebermann  ont  indiqué  deux  procédés  : 

i»  La  fusion  potassique  du  dibromoanthraquiiion. 

C^WBrsO'*  +  2(KH0’-)  =  2(KBr) 

Dibromoanthraquinon  Alizarine 

2“  La  décomposition,  par  deux  ou  trois  parties  de  potasse  ou  de  soude  fondante, 
de  l’acide  sulfoconjugué  de  l’anthraquinon. 

Il  se  forme  d’abord  de  l’oxyanthraquinon,  et  en  prolongeant  l’action  de  la 
potasse,  on  arrive  à  l’alizarine. 

+  4(NaHO^)  ^G^MPNa^O^+S^Na^O"  +  2(I-TO^)  +  IP. 

Le  résultat  de  la  réaction  est  un  alizarate  de  soude,  composé  violet  que  l’on  traite 
par  un  acide,  pour  mettre  l’alizarine  en  liberté. 

Ces  réactions,  légèrement  modifiées,  sont  la  base  de  la  fabrication  industrielle. 
Le  produit  commercial  contient,  en  même  temps  que  l’alizarine,  divers  isomères  de 
ce  produit  et,  en  outre,  plusieurs  trioxyanthraquinons. 

3“  On  peut  aussi  effectuer  directement  l’oxydation  de  l’anthraquinon  par  la 
potasse  en  opérant  en  liqueur  alcoolique  (M.  Wartha). 

4»  D’autre  part,  MM.  Baeyer  et  Garo  ont  fait  voir  que  la  pyrocatéchine,  ou  le 
gaïacol,  peuvent  se  changer  en  alizarine  quand  on  les  chauffe  à  + 140®,  avec  de 
l’anhydride  phtalique  et  de  l’acide  sulfurique. 

Cette  formation  est  intéressante  au  point  de  vue  théorique,  elle  tend  à  établir 
des  relations  entre  l’alizarine  et  la  pyrocatéchine. 

5“  L’alizarine  peut  encore  se  former  à  partir  des  dérivés  nitrés  ou  amidés  de 
l’anthraquinon  (MM.  Boettger  et  Petei'sen). 

6“  Le  traitement  de  l’acide  rufigallique  par  l’amalgame  de  sodium  fournit  une 
substance  violacée  (alizarate  de  soude)  que  l’acide  chlorhydrique  décompose  en 
donnant  de  l’alizarine  (M.  0.  Widmann). 

7»  Enfin  l’alizarine  résulte  encore  de  la  décomposition  de  l’acide  rubérythrique, 
glucoside  contenu  dans  la  racine  de  garance. 

Cette  décomposition  a  lieu  sous  l’influence  des  acides  ou  sous  celle  des  ferments 
(V.  p.  701).  Elle  nous  mène  à  la  préparation  ancienne  de  l’alizarine,  au  moyen  de 
la  racine  de  garance,  c’est-à-dire  par  analyse. 

Elle  s’effectuait  en  épuisant  la  garance,  à  chaud,  au  moyen  d’une  solution 
d’alun.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un  précipité  brun  rouge,  que  l’on 
traite  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  puis  on  dissout  dans  Palcool 
bouillant. 

L’évaporation  de  la  liqueur  alcoolique  laisse  un  mélange  d’ alizarine  et  de 
purpurine.  On  enlève  la  purpurine  avec  une  solution  bouillante  d’alun,  et  le  résidu, 
dissous  dans  l’éther,  fournit  une  cristallisation  d’alizarine. 

Un  autre  procédé  consiste  à  traiter  la  racine  de  garance  par  l’acide  sulfurique 
concentré,  à  la  température  de  -1-100'’  environ. 
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On  lave  ensuite,  et  l’on  obtient  le  charbon  sulfurique  {alizari  des  teinturiers) 
connu  aussi  sous  le  nom  de  garancine. 

L’acide  sulfurique  n’a  pas  détruit  l’alizarine,  et  il  suffit  de  chauffer  avec  pré¬ 
caution  pour  la  séparer  par  sublimation. 

Quel  que  soit  le  procédé  qui  ait  servi  à  la  fabrication  industrielle  de  lalizarine, 
le  produit  n’est  pas  pur. 

L’alizarine  de  la  garance  ne  contient  guère  autre  chose  que  de  la^  purpurine 
(environ  50  pour  fOO)  comme  substance  étrangère,  et  nous  avons  déjà  dit  com¬ 
ment  on  peut  les  séparer  par  l’éther. 

M.  Rosensthiel  se  contente  de  chauffer  le  produit,  vers  200»,  dans  des  cylindres 
de  cuivre,  pendant  sept  heures,  avec  une  solution  alcaline.  La  purpurine  est  détruite 
en  premier  lieu,  et  l’alizarine  est  ensuite  facile  à  purifier  par  cristallisation  dans 
l’alcool. 

La  purification  de  l’alizarine  artificielle  est  un  peu  plus  complexe. 

Il  faut. d’abord  dissoudre  dans  la  soude,  qui  élimine  l’anthracène  et  l’anthraqui- 
none  et  autres  impuretés. 

La  solution  sodique  est  ensuite  saturée  par  l’acide  carbonique  qui  précipite  un 
mélange  d’alizarine  et  d’alizarate  de  soude  (M.  Auerbach),  mais  pour  avoir  laliza¬ 
rine  exempte  de  purpurine  et  d’oxyanthraquinon,  il  faut,  suivant  MM.  Liebermann 
et  Troschke,  réitérer  trois  fois  au  moins  le  traitement  à  la  soude,  et  finalement 
faire  bouilir  avec  l’eau  de  baryte  en  excès,  pour  séparer  l’alizarine  à  l’état 
de  pureté. 

Propriétés.  —  Cristallisée  dans  l’éther,  l’alizarine  est  en  paillettes  jaunes, 
assez  semblables  à  l’or  mussif,  et  qui  retiennent  de  l’eau  de  cristallisation  qu’elles 
perdent  à  +  d  00». 

Cristallisée  dans  l’alcool,  ou  autres  dissolvants,  elle  est  ordinairement  anhydre 
et  en  petits  cristaux  prismatiques. 

Sublimée,  elle  est  en  aiguilles  jaunes  et  longues,  avec  reflets  rouges,  elle  est 
fusible  vers  -+-290»  (MM.  Clause!  Willgerodt). 

L’alizarine  est  peu  soluble  dans  l’eau,  même  bouillante.  Il  faut  environ  5000  par¬ 
ties  d’eau  à  l’ébullition  pour  dissoudre  une  partie  d’alizarine. 

Elle  est  plus  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  la  température  de  -|-d2», 
une  partie  d’alizarine  se  dissout  dans  160  parties  d’éther  et  dans  212  d  alcool. 

Elle  se  dissout  bien  dans  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  et  la  glycérine. 

Chauffée  avec  précaution,  l’alizarine  émet  des  vapeurs  qui,  dans  la  région 
moyenne  du  spectre,  produisent  des  raies  d’absorption  sensiblement  équidistantes. 

En  solution  éthérée,  l’absorption  est  surtout  prononcée  dans  la  région  du  bleu. 

Réactions.  —  L’alizarine  se  combine  aux  alcalis,  et  les  dissolutions  de  ce  genre 
sont  fortement  colorées  en  rouge  pourpre. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  également  avec  coloration  rouge,  et,  par  addition 
d’eau,  Lalizarine  reparaît  inaltérée. 
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C'est  donc  un  corps  très  stable,  ainsi,  du  reste,  que  cela  résulte  de  son  mode  de 
préparation. 

Chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  elle  se  réduit  et  repasse  à  l’état  d’anthracène 
(MM.  Graebe  et  Liebermann). 

Réduite  en  solution  alcaline  par  le  protochlorure  d’étain,  elle  fournit  de  l’oxyan- 
traquinon  (MM.  Liebermann  et  Fischer). 

L’acide  sulfurique  fumant  transforme,  à  chaud,  l’alizarine  en  dérivé  sulfocon- 
jugué,  soluble  dans  l’eau  avec  coloration  jaune.  Ce  dérivé,  fondu  avec  la  potasse, 
régénère  l’alizarine  exempte  de  purpurine  (MM.  Graebe  et  Liebermann). 

La  solution  sulfurique  d’alizarine,  traitée  par  l’acide  nitreux,  laisse  déposer  de 
l’anthraquinon,  quand  on  l’étend  d’eau. 

L’oxydation,  au  moyen  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfurique,  fournit 
de  la  purpurine. 

L’acide  nitrique  fumant  donne  de  la  nitropurpurine  (M.  de  Lalande). 

L’action  prolongée  de  l’acide  nitrique  désagrège  l’alizarine  en  formant  de  l’acide 
phtalique  et  de  l’acide  oxalique. 

Quand  ou  chauffe  l’alizarine  à  H- 135»,  avec  de  l’acide  sulfurique  et  de  la  glycé¬ 
rine,  il  se  produit  une  matière  colorante  bleue  dont  la  nature  n’est  pas  encore 
complètement  élucidée.  Ce  hleu  d'alizarine,  ou  hleu  d’anthracène,  découvert  en 
1877  par  M.  Prud’homme,  se  produit  encore  plus  facilement  avec  le  mélange  de 
nitroalizarine  connu  commercialement  sous  le  nom  à! orange  d  alizarine.  L  hydro¬ 
gène  naissant  réduit  le  bleu  d’anthracène  en  une  matière  presque  incolore  qui  bleuit 
à  nouveau  au  contact  de  l'air.  11  devient  donc  possible  de  monter  des  cuves  au 
moyen  de  ce  bleu,  à  peu  près  comme  cela  se  passe  pour  l’indigo,  avec  lequel  il 
entre  en  concurrence. 

Récemment  ce  bleu  d’alizarine  a  été  étudié  par  M.  Graebe  qui  représente  sa  for¬ 
mation  par  l’équation  suivante  ‘. 


G2*ff(Az0'‘)0«  -f  C«ffO®  =  G^’‘H«Âz08 


d’alizarine 


5(llW)H-0‘ 


Éthers.  —  En  qualité  de  phénol  diatomique,  l’alizarine  peut  donner  des  éthers 
diacides. 

L'éther  diacétique  (M.  Schrôdter,  M.  Perkin)  est  en  cristaux  tabulaires,  fusibles 
vers  -t-lbO®. 

L'éther  méthylique  est  en  aiguilles  jaunes,  assez  semblables  à  celles  de  l’aliza¬ 
rine  elle-même.  11  n’a  pas  de  propriétés  tinctoriales. 

Il  ne  faut  pas  le  confondre  avec  son  isomère  la  méthylalizarine  de  M.  Fischer, 
qui  s’obtient  au  moyen  de  la  méthylanthraquinone. 

Elle  se  comporte  à  la  manière  de  l’alizarine  et  teint  comme  elle  les  tissus 
mordancés. 

L'éther  éthijlique  ressemble  beaucoup  à  l’éther  méthylique  (.M.  Schunk). 

Enfin  on  a  dérivé  de  l’acide  ;mthraquinone-carbonique  un  acide  alizarine-car- 
bonique,  formant  une  laque  rouge  avec  l’alun,  et  qui  se  change  en  acide  trimelhque 
sous  l’influence  de  l’acide  azotique  (M.  Hammerschlag). 
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DÉRIVÉS  PAR  SUBSTITUTION 


monochloroalizarine  C®®H’C10*  (M.  Diehl). 

S’obtient  en  traitant  l’alizarine  en  solution  sulfocarbonique,  par  un  courant  de 
chlore  gazeux. 

Belles  aiguilles  rouges,  sublimables,  fusibles  à  4-246'’,  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

C’est  une  matière  colorante  dont  les  propriétés  sont  voisines  de  celles  de  l’aliza- 
rine,  toutefois  les  teintes  sont  plus  orangées  qu’avec  l’alizarine  ordinaire. 

Dlcliloroalizarine  C^^lBCl^O*  (M.  Diehl). 

Elle  se  prépare  en  soumettant  l’alizarine  à  l’action  ménagée  du  perchlorure 
d’antimoine. 

Écailles  rouge  orangé,  fusibles  à  4-  210'’. 

Très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  la  benzine.  Teint  les  tissus  mordancés  à 
l’alumine  en  orangé. 

'l'étraciaoroalizapine  0^11*01*0®  (M.  Diehl). 

0n  l’ohtient  par  l’action  prolongée  du  perchlorure  d’antimoine  sur  l’alizarine,  à 
-t-100'’.  On  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d’alcool  et  de  benzine. 

Pondre  cristalline  brunâtre,  fusible  à  4-  260”. 

Insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  autres  dissolvants,  elle  est  dépourvue  de 
propriétés  tinctoriales. 

Alonobromoalizarinc  G^^lPBrO*  (M.  Perkin). 

Se  produit  quand  on  chauffe  l’alizarine  à  4-170“  avec  une  solution  de  brome 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Ou  par  la  fusion  potassique  de  la  tribromoanthraqui- 
none,  en  opérant  vers  -4180“.  On  fait  recristalliser  dans  l’acide  acétique. 

Petites  écailles,  d’un  brun-cachou,  fusibles  à  -4  280“. 

Elle  teint  comme  l’alizarine. 

iMbromoalizarinc  G^®H“Br®0®.  —  On  l’obtient  en  chauffant  l’alizarine  avec 
deux  parties  de  brome  et  un  peu  d’iode. 

On  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique. 

Aiguilles  brun  rouge,  fusibles  à  +  170“.  Solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  le 
chloroforme  et  l’acide  acétique. 

Teint  en  orangé  vif  les  tissus  mordancés  d’alumine. 

Tétrabi^ômoalizarine  G“H'‘Br'*0“.  —  G’est  le  produit  qui  résulte  de  l’action  dü 
bromure  d’iode  en  excès  sur  l’alizarine.  On  purifle  par  cristallisation  répétées  dans 
l’acide  acétique. 

Elle  n’a  pas  sensiblement  de  propriétés  tinctoriales. 
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ÎVUroalizariuc  C^«lF(Az0*)0*. 

En  1874,  M.  Strobel  remarqua  que,  sous  l’iniluence  des  vapeurs  nitreuses,  les 
étoffes  teintes  par  l’alizarins  se  colorent  en  orangé  très  vif  et  très  solide.  Tel  fut  le 
point  de  départ  d’études  ultérieures  de  M.  Perkin,  ainsi  que  de  MM.  Rosenstiehl, 
Garo  et  Grawitz,  desquelles  il  résulte  qu’il  y  a  trois  nitroalizarines  isomères. 

Cette  isomérie  a  été  établie  principalement  par  les  recherches  de  M.  Garo. 

M.  Perkin  prépare  la  nitroalizarine  en  faisant  agir  l’acide  nitrique  sur  l’éther 
diacétique  de  l’alizarine. 

Quand  on  la  chauffe  avec  de  l’acide  sulfurique,  elle  passe  à  l’état  de  purpurine, 
ce  qui  la  distingue  des  nitroalizaiines  isomères. 

Par  réduction,  elle  donne  de  Y amidoalizarine  (V.  plus  loin). 

M.  Rosenstiehl  soumet  l’alizarine  commerciale,  réduite  en  bouillie  dont  on  a 
tapissé  l’intérieur  de  grands  flacons  de  verre,  à  l’action  des  vapeurs  nitreuses.  On 
enlève  ensuite  l’alizarine  inattaquée,  au  moyen  de  la  soude  caustique,  dans  laquelle 
la  combinaison  sodique  de  la  nitroalizarine  est  insoluble. 

M.  Grawitz  traite  l’alizarine  par  un  mélange  d’acides  sulfurique  et  nitrique. 

M.  Garo  ajoute  peu  à  peu  5  parties  d’acide  nitrique  (D=l,58)  aune  solution  de 
4  parties  d’alizarine  dans  40  parties  d’acide  acétique  cristallisable,  puis  il  chaufi'c 
doucement  vers  40“. 

Les  nitroalizarines  constituent  des  mélanges  cristallins,  de  couleur  orangée,  à 
reflets  verts,  fusibles  vers  4-250“. 

Les  composés  obtenus  par  les  procédés  de  MM.  Rosenstiehl,  Grawitz  ou  Garo, 
portent  dans  le  commerce  le  nom  d'orange  d’alizarine.  Elles  teignent  en  orange 
les  tissus  mordancés  d’alumine. 

Ghauffées  avec  de  la  soude  et  un  réducteur,  elles  fournissent  le  brun  d'ali- 
zarine. 

Alizariiiamide  G"®H“AzO“. 

On  la  prépare  en  traitant  l’alizarine  par  l’ammoniaque  vers  lo0“-200‘’. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à  260“  (Y.  Amides). 


Quiuizarine 


On  a  indiqué  déjà  (V.  p.  602)  les  circonstances  dans  lesquelles  la  quinizarinc 
prend  naissance  quand  on  fait  réagir  l’acide  phtalique  sur  Thydroquinon  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  sulfurique. 

MM.  Raeyer  et  Garo  l’ont  également  vue  se  former  quand  on  substitue  à  l’hydro- 
quinon  un  composé  quelconque  capable  de  fournir  l’acide  sulfoconjugué  de  l’hydro- 
quinon  (acide  quinique,  etc.). 

La  quinizarine,  oxydée  par  l’acide  sulfurique  et  le  peroxyde  de  manganèse, 
donne  naissance  à  la  purpurine. 

Nous  avons  dit,  dans  les  Générautés,  que  MM.  Raeyer  et  Garo  la  considèrent 
comme  une  phtaléine  de  Thydroquinon. 
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Enfin  MM.  Liebermann  et  Gisel  ont  obtenu,  par  réduction  au  naoyen  de  l’acide 
iodhydrique,  de  l’hydroquinizarine  qui  fonctionnerait  comme  dialcool-diphénol  : 

/G.ÔIK 

G»H‘(  i  )GW.(ÔH)2, 

Xc.ôii/ 

et,  en  réduisant  plus  profondément,  un  corps  peu  étudié  jusqu’à  présent,  le 
quinizarol, 

puis,  finalement,  un  composé  cristallisable,  fusible  à  +99“,  envisagé  par  les  auteurs 
en  question  comme  Vhydroquinon  de  l'hydrure  d'anthracène,  et  répondant  à  la 
formule  atomique 


Puppuroxanthine 


Existe  toute  formée  dans  la  garance,  mais  s’obtient  facilement  par  l’action  des 
agents  réducteurs  sur  la  purpurine. 

C’est  une  matière  jaune,  dont  les  propriétés  tinctoriales  sont  presque  nulles. 
Soluble  dans  l’alcool  et  la  benzine,  elle  peut  être  sublimée  sans  altération. 


Acide  anthraflavique 


Syn.  :  Anthraflavone-^. 

Ce  corps,  entrevu  par  M.  Schunk,  en  1871,  dans  les  produits  secondaires  de  la 
fabrication  de  l’alizarine  artificielle,  a  été  ensuite  étudié  par  M.  Liebermann,  puis 
par  M.  Perkm.  C’est  ce  dernier  chimiste  qui  l’a,  pour  la  première  fois,  obtenu  à 
l’état  de  pureté,  et  lui  a  assigné  sa  formule  véritable.  Ses  travaux,  confirmés  ulté¬ 
rieurement  par  ceux  de  M.  Auerbach  et  de  M.  Rosensthiel  (qui  désigne  ce  corps  sous 
le  nom  à’anthraflavone-^),  ont  définitivement  placé  l'acide  anthraflavique  au 
nombre  des  isomère^  de  l’alizarine. 

On  peut  l’extraire  de  l’alizarine  commerciale  en  transformant  en  sel  de  baryum, 
faisant  cristalliser  à, plusieurs  reprise  le  sel  de  barytique  et  décomposant  finalement 
par  1  acide  chlorhydrique  (M.  Perkin). 

Uu  autre  procédé  consiste  à  partir  de  l’anthraflavone  de  MM.  Barth  et  Senhofer, 
dans  laquelle  MM.  Schunk  et  Borner  ont  pu  distinguer  nettement  trois  isomères  de 
lahzarine,  savoir  :  l’acide  anthraflavique,  qui  en  représente  environ  les  (rois  quarts, 
(  y' P  722)  «lélabenzodioxyanthraquinone  et  l’anthrarufine 

Pour  extraire  l’acide  anthraflavique  de  l’anthraflavone,  on  traite  par  l’eau  de 
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baryte  qui  dissout  l’acide  anthraflavique  et  la  métabeuzodioyanthra([uinoue  ;  on 
filtre,  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  enlève  la  métabenzodioxyan- 
thraquinone  au  moyen  de  la  benzine,  qui  ne  touche  pas  à  l’acide  anthraflavique 
(MM.  Schunk  et  Rômer). 

Propriétés.  —  Aiguilles  anhydres,  d'un  jaune  tirant  sur  l’orangé. 

Insoluble  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  l’alcool.  Se  dissout  un  peu  mieux 
dans  l’acide  acétique  et  dans  l’acide  sulfurique. 

C’est  un  acide  bibasique. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  faeilement,  ce  qui  permet  de  le  séparer  des  sels  do 
sodium,  de  l’acide  isoanthraflavique,  ou  de  la  métabenzodioxyanthraquinone,  qui 
cristallisent  difficilement. 

Le  sel  de  baryum  se  dissout  dans  l’eau  bouillante. 

Éthers.  —  Les  éthers  diacétique,  dibenzoique  et  diéthylique  ont  été  préparés. 

Dérivés.  —  Par  substitution,  le  dérivé  le  mieux  connu  est  l’acide  tétrabromo- 
anthraflavique  (MM.  Schunk  et  Rômer). 


Acide  isoauthrailavique 


MM.  Schunck  et  Rômer  l’ont  caractérisé  dans  les  produits  accessoires  de  la  fabri¬ 
cation  de  l’alizarine  brute  artificielle  (obtenue  au  moyen  de  l’acide  disulfoanthra- 
quinonique).  D’après  M.  Caro,  on  peut  avoir  alors  deux  acides  sulfoconjugués  dis¬ 
tincts,  dont  l’un  donne  l’acide  anthraflavique  et  l’autre  l’acide  isoanthraflavique. 

Propriétés.  —  Paillettes  brillantes,  ou  longues  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  retenant 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation  qui  se  sépare  à  -|-  150“. 

Réactions.  —  Elles  se  rapprochent  de  celles  de  l’acide  anthraflavique;  toute¬ 
fois  les  caractères  suivants  permettent  de  distinguer  ces  deux  corps. 

L’acide  isoanthraflavique  cristallise  avec  une  molécule  d’eau  ;  l’acide  anthrafla¬ 
vique  cristallise  anhydre. 

L’acide  isoanthraflavique  est  facilement  soluble  dans  l’eau  de  baryte,  ses  solu¬ 
tions  alcalines  sont  d’un  rouge  foncé,  et  la  potasse  fondante  le  transforme  en  anthra- 
purpurine  ; 

Tandis  que  l’acide  anthraflavique,  insoluble  à  froid  dans  l’eau  de  baryte,  se 
dissout  dans  les  lessives  alcalines  en  les  colorant  en  jaune  rougeâtre  et,  par  la 
potasse  en  fusion,  se  transforme  en  flavopurpurine. 

Enfin  la  solution  sulfurique  d’acide  isoanthraflavique  est  rouge,  celle  d’acide 
anthraflavique  est  jaune. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  difficilement. 
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Dérivés.  —  Cümmc  dérivés  étliérés  on  a  décri L  ; 

L'éther  diacétique  et  l'éther  d'iéthy tique . 

Par  substitution  on  a  préparé  : 

L'acide  tétrabromoisoanthraflavique  (MM.  Schunck  et  Uôiuer). 


Métabenzodioxyanthraquinone 

On  a  vu  plus  haut  que  cette  substance  a  été  découverte  dans  l’antliratlavone  par 
MM.  Scbunck  et  Romer,  à  la  suite  des  travaux  de  M.  Rosensthiel.  On  a  dit  aussi 
qu’on  la  sépare  de  l’acide  anthraflavique  au  moyen  de  la  benzine. 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaunes,  réfringentes,  fusibles  à  +  295". 

Soluble  dans  l'alcool  et  l’acide  acétique,  dans  la  benzine,  l’éther  et  le  cliloro- 
foi-me. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  peuvent  cristalliser. 

La  potasse  fondante  donne  de  l’isopurpurine. 

Dérivés.  L'éther  diacétique  cristallise  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  vers 
4-  295"  (MM.  Schunck  et  Romer). 


Anthrarufinc 


MM.  Schunck  et  Romer  l'ont  tirée  de  la  partie  de  l’anthrallavone  qui  ne  se 
dissout  pas  dans  l’eau  de  baryte.  11  suffit  de  sublimer  ce  produit  avec  précaution, 
aux  environs  de  150",  pour  avoir  des  aiguilles  d’anthrarufine. 

MM.  Lieberman  et  fioeck  l’ont  obtenue  en  partant  de  l’anthracène. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires  jaunes,  appartenant  au  système  quadra¬ 
tique. 

Point  de  fusion  :  4-  280". 

Insoluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  difficilement  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben¬ 
zine  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Elle  est  plus  soluble  dans  le  chloroforme. 

Béactions.  —  En  solution  sulfurique,  elle  donne  une  Coüleur  rouge  cramoisi 
d’une  remarquable  intensité. 

{ 

Les  solutions  de  ce  genre,  même  au  Jq'qqq'ÔOÔ’  éouleür  rouge  et 

dans  le  spectre  d’absorption  moiltrent  déüx  bandes  très  nettes. 

La  présence  de  traces  d’acide  rtitriqué  ou  nitreux  empêche  le  caractère  dé  sô 
manifester. 
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La  potasse  fondante  fournit  de  Yoxijanlhvarufine,  isomère  avec  la  purpurine. 

Éthers.  —  Gomme  dérivés  éthérés,  on  connaît  l'élher  diacétique,  fusible 
à  +  24n^ 


Acide  feanguliqtie 

Provient  du  dédoublement  de  la  franguline  (M.  .4.  Faustl. 

Propriétés.  — Petits  prismes  fusibles  à  +  204". 

Retient  ^  (HW)  en  cristallisant. 

Insoluble  dans  l’eau,  le  chloroforme  et  la  benzine,  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Les  solutions  alcalines  sont  rouges. 

Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc,  ce  corps  fournit  de  l’anthracène. 

Dérivés.  Comme  dérivés  on  a  décrit  : 

Un  éther  diacétique,  qui  cristallise  en  prismes  rectangulaires  obliques,  fusibles 
à  4-  184". 

Un  acide  dibromofrangidique  :  cristaux  aiguillés  rougeâtres  (M.  A.  Faust). 


Isoalizarine. 


Ce  composé,  dont  l’individualité  chimique  n’est  pas  à  l’abri  de  toute  contestation, 
a  été  décrit  par  M.  Rochleder  comme  le  plus  abondant  des  isomères  de  l’alizarine 
contenus  dans  la  garance. 

Mais  l’étude  est  fort  incomplète  et  aucun  des  caractères  connus  n’est  suffisant 
pour  séparer  définitivement  cette  espèce  chimique,  de  la  purpuxoranthine  par 
exemple. 


Chrysaseiae 

On  peut  le  préparer  synthétiquement,  à  partir  de  l'anthracène,  en  passant  par 
le  chrysazol  (V.  p.  652),  que  l’on  transforme  en  éther  diacétique  ;  cet  éther  est 
oxydé  ensuite  pour  passer  à  l’éther  diacétique  de  la  chrysazine,  que  l’on  isole  par 
un  traitement  à  la  potasse,  suivi  d’une  précipitation  par  un  acide  (MM.  Lieber- 
mann  et  Giesel). 

Propriétés.  —  Cristallisée  dans  l’alcool,  la  chrysazine  est  en  aiguilles  d’un  beau 
rouge,  fusibles  à  +  192". 

L’acide  nitrique  la  transforme  en  acide  ehrysamique,  identique  avec  celui  que 
l’on  retire  de  l’aloès. 

L’élher  diacétique  est  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  +  252". 


m 
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TRIOXYANTHRAQÜINONS 


,  Équiv. 


/OHO 


Atom. 


\Q^/ 


\OIl() 


ou  bien  /“[jj; 


Syn.  Trioxyanthraquinones. 

Six  isomères  ont  été  décrits  : 

Purpurine  |  représentés  par  la  première  formule. 

Ânthragallol  )  ^ 

Isopurpurine  j  Paraissent  correspondre  au  second  type,  dans  lequel  les 
Flavopurpurine  I  fonctions  phénoliques  sont  divisées  en  deux  groupes 

Oxychrysazme 
Oxyanthrarulme  j 

Tous  ces  corps  jouissent  de  propriétés  tinctoriales  marquées 


Purpurine 


Formules 


Équiv.  .  .  .  G^^H^O*» 

Atom.  .  .  . 

\GG/ 


Découverte  parRobiquet  et  Collin,  dans  la  racine  de  garance,  où  elle  se  rencontre 
en  même  temps  que  l’alizarine. 

Elle  a  été  successivement  étudiée  par  un  grand  nombre  de  chimistes. 

La  synthèse  en  a  été  réalisée  par  M.  de  Lalande  au  moyen  de  Fantraquinon  tri- 
bromé,  fondu  avec  de  la  potasse. 

+  5(KIIO^)  =  -h  3(KBr) 

Tribromo  anthraquinon  Purpurine 

Prcparatiou.  —  Les  alizarines  commerciales  contiennent  toujours  de  la  pur¬ 
purine,  et  nous  avons  indiqué  déjà  plus  haut  divers  modes  de  séparation  qui  peuvent 
servir  à  la  préparer. 

En  partant  directement  de  la  racine  de  garance  on  peut,  par  un  traitement  à 
Facide  sulfureux,  à  la  température  ambiante,  obtenir  une  solution  jaunâtre  qu’on 
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additionne  ensuite  de  deux  ou  trois  centièmes  d’acide  chlorhydrique,  puis  on  chauffe 
à  60“  environ.  On  obtient  de  la  sorte  un  précipité  rougeâtre,  exempt  d’alizarine 
(M.  E.  Kopp)  :  c’est  la  purpurine  commerciale.' 

Elle  est  encore  mêlée  de  différents  isomères,  dont  on  la  sépare  ou  bien  par  subli¬ 
mation  (MM.  Schutzenberger  et  Schiffert),  ou  bien  en  mettant  à  profit  l’insolubilité 
relative  de  la  purpurine  dans  l’alcool  à  85“  centésimaux.  On  termine  en  faisant 
cristalliser  dans  l’alcool  bouillant. 

Propriétés.  —  Prismes  d’un  jaune  virant  sur  le  rouge,  qui  se  subliment  vers 
250“  en  se  décomposant  en  partie. 

La  purpurine  se  dissout  un  peu  mieux  que  l’alizarine  dans  l'eau  et  l’alcool.  Elle 
se  dissout  également  dans  l’étber,  la  benzine,  la  glycérine,  l’acide  ac(bique,  etc. 

La  solution  alcaline  de  purpurine  est  d’un  rouge  pourpre  qui  se  distingue  net¬ 
tement  de  la  nuance  presque  bleue  que  produit  l’alizarine  dans  les  mêmes  circon¬ 
stances. 

La  laque  d’alumine  est  d’un  rouge  vif,  sans  reflets  bleus. 

Chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  la  purpui  ine  donne  de  l’antbracène  (MM.  Graebe 
et  Liebermann).  Cette  réaction,  combinée  avec  les  dosages  de  MM.  Schutzenberger 
et  Schiffert,  a  fixé  la  formule  de  la  purpurine. 

Dérivés.  —  Le  purpurate  de  soude  peut  s’obtenir  cristallisé  en  saturant  la  pur¬ 
purine  en  liqueur  alcoolique,  puis  ajoutant  un  peu  d’éther  pour  provoquer  la 
cristallisation. 

Ordinairement  on  obtient  les  combinaisons  alcalines  en  masses  foncées,  presque 
noires. 

Les  combinaisons  des  métaux  terreux  sont  insolubles. 

Quand  on  chauffe  à  H- 90“  la  purpurine  avec  de  l’ammoniaque  en  excès,  on  obtient 
un  produit  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  présentant  l’aspect  de  la  murexide,  c’est 
\e  purpuramide  de  M.  Schutzenberger,  purpuréine  de  M.  Stenhouse. 

L’acide  nitrique  la  transforme  en  dérivé  nitre,  cristallisant  en  prismes  écarlates, 
qui  déflagre  quand  on  le  chauffe. 


Anthragallol 


(Équiv.  .  .  .  e^MW“, 

Formules  |  /€0\  /ÔIl(-) 

Atom.  .  .  .  G“H‘— eO— e“H— ÔH(=) 

(1)  \OIl(‘) 


M.  Seuberlich  l’a  obtenu  en  faisant  agir  l’acide  sulfuriqne  sur  un  mélange 
d’acide  gallique  et  benzoïque,  ou  encore  sur  un  mélange  d’acide  phtalique  et 
de  pyrogallol. 

L’anthragallol  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool  mêlé  d’acide  acétique. 
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Propriétés.  —  Cristaux  sublimables  vers  -h  290"  (sans  fusion  préalable)  i 
Peu  soluble  dans  l’eau,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 

Réactions.  L’amalgame  de  sodium  paraît  le  ramener  à  l’état  d’alizarine. 
L’anthragallol,  en  solution  alcoolique,  donne  un  précipité  brun  violet  avec  l’acé¬ 
tate  de  plomb. 

Dérivés.  —  L’anhydride  acétique  fournit  un  éther  triacétique,  en  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à -1-175". 

C’est  donc  bien  un  phénol  trivalent. 


Flavopurpiirîne 


C’est  un  dérivé  de  l’acide  anthraflavique ,  qui  lui  donne  naissance  par  fusion 
potassique  (MM.  Schunck  et  Roiner). 

Propriétés.  —  Aiguilles  anhydres,  d’un  jaune  d’or.  Soluble  dans  l’alcool  et 
l’acide  acétique. 

Dérivés.  —  On  a  obtenu  les  éthers  dtacétique,  dibenzdique  et  triacétique  de 
la  flavopurpuriue,  ainsi  ([ue  la  tribromo  flavopurpurine .  Aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  -I-  284". 


Isopuppurine 


Syn.  :  Anthrapurpurine. 

Ce  corps  présente,  vis-à-vis  l’acide  isoantbraflaviquo,  les  mêmes  relations  que 
la  flavopurpurine  à  l’égard  de  l’acide  anthraflavique. 

Tous  les  deux  se  rencontrent,  en  proportion  notable,  dans  le  produit  désigné  dans 
le  commerce  sous  le  nom  à’alizarine  à  nuance  jaune. 

Elle  donne  également  naissance  à  un  éther  triacétique  (M.  Perkin). 


Oxyclirysazîne 


Formules  ]  f ‘ 
(  .Atom. 


G“H"(OH)"ÔA 


Quand  on  chauffe  la  cbrysazine  avec  de  la  potasse,  on  obtient  une  masse  bleuâtre, 
que  les  acides  décomposent  en  précipitant  une  matière  que  l’on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  ;  c’est  l’oxychrysazine,  isomère  de  la  purpurine. 

Elle  s’en  distingue  par  la  couleur  bleue  de  sa  solution  alcaline,  et  par  l’absence 
des  bandes  d’absorption,  si  caractéristiques  pour  la  purpurine. 
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Dérivés.  —  Ijélher  triacétique  est  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à4- 
(M.  Liebermann). 

Oxy an  th  rarnfl  n  e 


La  fusion  potassique,  effectuée  sur  l’antlirarufine,  donne  naissance  à  l’oxyanthra- 
rufine  (MM.  Liebermann  et  Boeck). 


TÉTRÂOXYANTÏÏRAQÜINONS 

■  ■  ■ 

(  Atom.  .  .  . 

Syn.  :  Tétraoxyanthraquinones. 

Trois  sont  connus  actuellement  : 

Anthrachrysone. 

Ruflopine. 

Oxypurpurine. 

Ces  deux  dernières,  peu  connues  et  de  constitution  indéterminée,  sont  moins  inté¬ 
ressantes  que  l’anthrachrysone. 

La  fonction  tétraphénolique  probable,  na  pas  encore  été  suffisamment  appuyée 
par  la  préparation  d’éthers  tétracides. 


A  nthraehry  sone 


Formules 


Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


La  découverte  en  a  été  faite  par  MM.  Barth  et  Senhofer,  dans  les  produits  de  a 
décomposition  pyrogénée  de  l’acide  dioxybenzoïque  ;  mais  il  est  plus  avantageux  de 
chauffer  l’acide  dioxybenzoïque  à  +  150»  environ,  avec  quatre  parties  d’acide 
sulfurique.  On  élimine  l’acide  sulfurique  par  l’eau,  et  on  fait  recristalliser  le  produit. 

Propriétés.  —  Flocons  cristallins  d’un  jaune  pur,  fusibles  à  320». 

Peu  soluble  dans  l’alcool  et  moins  encore  dans  l’éther,  la  benzine,  le  toluène, 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  les  acides  minéraux  étendus. 

Soluble  dans  l’acide  acétique  cristallisable. 

Réactions.  —  L’antlirachrysoiie  jouit  de  propriétés  acides. 
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Par  distillation  avec  le  zinc  en  poudre,  elle  fournit  de  l’anthracêne. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  cristallisables,  ceux  de  magnésium,  de 
cuivre  et  d’argent  sont  amorphes  (MM.  Barth  et  Senhofer), 


§  VI 

ïlEXÂOXYANTHfiAQUINONS 


Formules  j  ■ 

(  Atom.  .  .  . 


G‘'dl«(ôll)'=0^ 


Syn.  :  Hexaoxyanthraquinones. 

L’acide  rufigallique  est  seul  connu. 

D'après  les  analogies,  on  serait  porté  tout  d’abord  à  le  regarder  comme  un  hexa- 
phénoi-quinon.  Toutefois  il  n  a  été  possible  d'obtenir,  avec  l’acide  acétique  anhydre, 
que  l’éther  tétracétique  (M.  H.  Schiff). 

Acide  rufigallique 

Robiquet  l’a  découvert,  en  1836,  dans  les  produits  de  l’action  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  sur  l’acide  gallique.  La  matière  finit  par  prendre  une  couleur  rouge  intense, 
et  vers  140'’  il  y  a  dégagement  d’acide  sulfureux.  On  laisse  refroidir,  et  l’on  préci¬ 
pite  par  l’eau,  qui  sépare  une  substance  brun  rouge,  en  partie  cristallisée. 

On  éliminé  par  lévigation  les  parties  floconneuses.  Finalement  on  isole  la  matière 
cristallisée,  qui  est  l’acide  rufigallique  (Robiquet) . 

2(C'*I1'’0“’)  =  2(H50®)  -L  C^WO’® 

.\cidc  gallique.  Acide  rufigallique. 

^  C’est  donc  une  déshydratation,  ou  plutôt  une  éthérification  de  l’acide  gallique. 
Cette  formation  est  de  nature  à  fournir  l’explication  de  la  valeur  tétraphénolique  et 
non  hexaphénolique  de  l’acide  rufigallique. 

Dans  ce  cas,  au  lieu  d’hexaphénol,  il  faudrait  l’envisager  comme  un  composé  à 
lonction  multiple  :  tétraphénol-acide-éther.  On  sait,  à  ce  propos,  que  M.  Schilf  a 
proposé  de  le  représenter  par  la  formule  suivante  ; 


qui  lui  assigne  la  fonction  tétraphénol-éther,  mais  la  fonction  acide  n’est  pas 
representce.  I!  est  vrai  qu’elle  est  assez  obscure  dans  le  produit  lui-mème. 

Pr«prl.Hés.  —  L’acide  rufigallique  est  en  cristaux  aiguillés,  rhomboédriques 
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brun  violacé.  D’après  M.  Wagner,  il  est  anhydre  quand  il  est  cristallisé,  et  hydraté 
quand  il  est  à  l'état  floconneux. 

Sublimé,  il  se  présente  en  aiguilles  transparentes,  anhydres,  d’un  jaune  rougeâtre. 

Insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  ou  l’éther,  il  se  dissout  dans 
l’acide  sulfurique,  qu’il  colore  en  rouge.  La  potasse  concentrée  ou  l’eau  de  baryte 
lui  donnent  une  coloration  bleue  intense. 

11  teint  les  tissus  mordancés,  mais  les  nuances  sont  sans  éclat. 

Dérivés.  —  Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc  il  donne  un  carbure  qui  offre  les 
caractères  de  l’anthracène  (M.  Jaffé). 

La  fusion  potassique  a  donné  à  M.  Malin  un  composé  présentant  la  composition 
de  Voxyquinone  (V.  Livre  Vil). 

Avec  le  chlorure  acétique  ou  l’anhydride  acétique,  on  obtient  un  éther  tétra- 
cétique,  cristallisable  en  petits  prismes  jaunes  dans  l’acide  acétique  bouillant. 


^  VII 

CHRYSÉZARINE 


Formules 


\  Equiv.  .  .  . 
\  Atom.  .  .  . 


(]ô6fll0O8. 

G‘Md‘»ÔL 


Syn.  :  Dioxychrysoquinone . 

Cette  substance,  qui  se  place  à  côté  de  l’alizarine  par  sa  fonction  chimique,  tient, 
par  rapport  à  la  chrysoquinone ,  la  place  occupée  par  l’alizarine  à  l’égard  de 
l’anthraquinone. 

Elle  a  été  découverte,  en  1875,  par  MM.  Clans  et  Willgerodt,  dans  une  alizarine 
artificielle. 

Propriétés.  —  Aiguilles  très  développées,  d’un  brun  foncé,  à  reflets  métal¬ 
liques.  Quand  elle  est  sublimée,  cette  chrysézarine  est  en  larges  aiguilles,  d’un  jaune 
orangé. 

Le  point  de  fusion  est  an  delà  de  -t-  000“. 


LIVRE  IV 


ALCOOLS-ACIDES 


La  chimie  organique  a  déjà  classé  un  grand  nombre  de  corps  doués  de  la  double 
fonction  alcool-acide,  et  la  liste  s’accroît  tous  les  jours. 

Logiquement,  nous  aurions  à  nous  occuper  ici  de  tous  les  corps  qui  possèdent 
cette  double  fonction,  mais  procéder  de  la  sorte  serait,  en  réalité,  empiéter  sur 
l'étude  des  acides,  car  il  n’y  a  pas  de  parité  à  établir  entre  le  développement  de 
nos  connaissances  relativement  à  l’une  et  à  l'autre  fonction  envisagées  comme  se 
superposant  dans  un  même  corps. 

Tous  ou  presque  tous  portent  en  effet  dans  la  science  la  dénomination  à'acides, 
et  c’est  à  peine  si  dans  la  nomenclature  usuelle  il  est  fait  mention  des  propriétés 
alcooliques  dont  ils  sont  doués. 

La  fonction  acide  est  beaucoup  plus  aisée  à  caractériser  que  ne  l’est  la  fonction 
alcool,  aussi  ne  doit-on  pas  s’étonner  si  tant  de  corps  à  fonction  complexe  portent 
le  nom  générique  d’acides  qui  leur  a  été  donné  tout  d’abord. 

Il  en  a  été  ainsi  pour  la  plupart  des  alcools  acides.  Mais  peu  à  peu,  à  côté  de 
cette  fonction,  reconnue  au  premier  coup  d’œil,  on  en  voit  apparaître  d’autres,  plus 
voilées  peut-être,  bien  que  d’importance  au  moins  égale.  Telle  est  la  fonction 
alcoolique,  et  tout  aussitôt  on  se  rend  compte  que  l’étude  de  beaucoup  d’aeides- 
alcools  est  à  refaire  presque  complètement  à  ce  second  point  de  vue. 

L’époque  actuelle  paraît  accorder  à  cet  ordre  de  considérations  l’importance  à 
laquelle  il  a  droit,  et  la  science  est  en  train  de  se  compléter  dans  ce  sens,  en  creusant 
de  plus  en  plus  les  origines  de  la  fonction  alcoolique  pour  chaque  corps  en  par¬ 
ticulier. 

Mais  l’époque  n’est  pas  encore  si  loin  de  nous  à  laquelle  c’était  déjà  beaucoup 
que  de  distinguer  simplement  la  fonction  alcoolique  à  côté  de  la  fonction  acide, 
et  cela  pour  les  composés  les  plus  usuels,  comme  l’acide  lactique,  dont  la  nature 
et  les  relations  ne  peuvent  être  bien  comprises  qu’en  tenant  un  compte  égal  des 
deux  fonctions  superposées. 

Une  évolution  du  même  genre  se  passe  de  nos  jours  à  propos  des  acides  tar- 
triques,  dont  la  fonction  alcoolique  sert  de  point  de  départ  pour  expliquer  un  grand 
nombre  de  faits  demeurés  plus  ou  moins  obscurs. 

Et  ainsi  des  autres. 
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Toutefois  il  n’est  pas  contestable  que  la  plupart  des  acides  alcools  ont  été  étudiés 
d’abord,  et  sont  mieux  connus,  en  fin  de  compte,  par  leur  fonction  acipe  que  par 
leur  foncéon  alcool,  et  par  conséquent,  ne  fùt-ce  qu’au  point  de  vue  historique, 
le  côté  acide  doit  passer  avant  le  côté  alcool. 

D’ailleurs  l’usage  a  prononcé  sur  ce  point. 

Nous  laisserons  donc.de  côté,  et  renverrons  aux  acides,  les  acides-monoalcooliques, 
quelle  que  soit  d’ailleurs  leur  basicité. 

Une  énumération  des  principaux  groupes  nous  suffira  pour  esquisser  les  relations 
générales.  Il  en  sera  de  même  des  corps  tels  que  l’acide  tartrique,  où  deux  fonc¬ 
tions  alcooliques  se  superposent  à  un  acide  bibasique. 

Faisant  ainsi  à  la  fonction  acide  la  large  part  qui  lui  revient,  nous  dirons  seule¬ 
ment  quelques  mots  des  corps  dans  lesquels  le  nombre  des  atomicités  alcooliques 
dépasse  celui  des  basicités  de  l’acide,  et  d’autant  plus  que  le  corps  s’élèvera  dans 
l’échelle  des  alcools  polyatomiques,  tout  en  conservant  à  l’ensemble  le  caractère 
schématique  adopté  dans  cette  quatrième  partie. 

Nous  ferons  de  même  pour  les  acides  phénols. 

Et  pour  les  types  que  nous  serons  conduits  à  décrire  en  abrégé,  cette  description 
aura  naturellement  pour  objet  la  formation  des  éthers  et  les  réactions  qui  se  rat¬ 
tachent  à  la  fonction  alcoolique,  plutôt  que  l’étude  des  sels,  par  exemple,  qui  est 
sous  la  dépendance  de  la  fonction  acide. 

Comme  principe  de  classifications  nous  adopterons  le  plus  simple. 

Un  PREMIER  CHAPITRE  Sera  consacré  aux  alcools-acides,  avec  subdivisions  en 
paragraphes,  selon  l’atomicité  alcoolique  des  alcools-acides. 

Le  SECOND  CHAPITRE  sera  consacré  aux  phénols-acides,  avec  une  subdivision  sem¬ 
blable. 

Et  nous  terminerons  par  les  alcools-acides,  dans  lesquels  la  fonction  alcool  et  la 
fontion  phénol  paraissent  ou  moins  distinctes  ou  bien  superposées. 


CHAPITRE  1 


§1 

MONOALCOOLS-AGIDES. 

On  peut  les  envisager  comme  rattachés  théoriquement,  ou  par  expérience  directe, 
aux  glycols  ou  alcools  dilyalomiques.  Beaucoup  d’entre  eux  ont  été  signalés  déjà 
à  propos  de  ces  mêmes  alcools. 


Groupe  G^”H^"-^(IPœ)0A 

Acide  carbonique  G-ffO®. 

—  glycollique  ou  oxyacétique  GWO“. 

A(;ides  lactiques  et  hydracryliques  G®H®0®. 

—  oxybutyriques  GWO«. 

—  oxyvalériques 
Etc. 

Groupe 

Acide  pyromucique  (  q)„jj4Q6_ 

—  pyroméconique  ‘ 

Groupe  G^“H®“-«(IPO=)0*. 

Acide  phénylglycollique.  l  ...  .  G‘»1F0'. 

—  oxyparatolnique,  et  ses  isomères.  ^ 

—  oxymésitylénique.  ] 

—  tropique.  t . G**H“0®. 

—  phényl-lactique.  ) 


Groupe  G^“H^”-i^(H*’0=)OA 


Acide  phényloxycrolonique. 
Etc. 


G“1I“>0®. 
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Les  composés  qui  suivent  sont  acides  bibasiques  ou  tribasiques  en  même  temps 
qu’ alcools,  et  la  formation  acide  est  prédominante.  Ils  dérivent  théoriquement  des 
alcools  triatomiques  ou  tétratomiques. 

Groupe  (Bibasiques). 


Acide  tartronique . C'H'O*''. 

—  malique  et  isomalique. . 

—  oxypyrotartrique.  j 

—  oxyglutarique.  ( . 

—  itamalique.  l 

—  citramalique.  ) 

—  adipimalique . 

—  diatérébique . G‘*H*-0‘'’. 


Groupe  (Bibasiques). 


Acide  oxymaléique . 

-  oxyitaconique.  )  _ 

—  oxycitraconique .  ) 

Etc. 

AI,C00LS-.\C1DES,  TRIBASIQUES  ET  MONOALCOLIQÜES 

Acide  citrique . 

—  méconique  (?) .  C‘*IPO‘L 


ALCOOLS  -  ACIDES,  BIBASIQUES,  DIALCOOLIQBES 

Groupe  GHP‘“-“0‘^ 

Acides  tartriques .  C*IPO^^. 

—  itatartriques  et  citratartriques  .  .  G^WO'L 


Groupe 

Acide  dioxymaléique . 

ALCOOLS  —  ACIDES,  TRIBASIQUES,  —  DIALCOOLIQUES 

Groupe 

Acide  desoxalique . 


ALCOOLS  A  l'ONCÏlOS  MIXTE. 


75d 


§  II 

ALGOOI.S-AGIDES,  MONOBASIQUES  ET  BIALGOOLIQUES 


ACIDE  GLYCÉRIQÜE 


Formules  < 


Éqiiiv.  .  .  . 
Atoni.  .  .  . 


G»1U(IP0^)(H=0*)(0*). 
GID.OH-GH.OH— GO^II. 


La  découverte  en  est  due  à  M.  Debus  et  à  M.  Socoloff,  qui  l’ont  obtenu,  chacun 
de  leur  côté,  à  peu  près  en  même  temps.  Il  a  été  ensuite  étudié  par  MM.  Hugo  Mill¬ 
ier,  Barth,  Beilstein,  Mülder,  Wichelhaus,  TVislicenus,  etc. 

La  synthèse  de  cet  acide  a  été  réalisée,  dans  ces  temps  derniers  par  M.  Franck.  Il 
prépare  d’abord  l’acide  ^-chlorolactique,  au  moyeu  de  l’acide  cyanhydrique  et  de 
l’aldéhyde  monochloré,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique.  Et  ultérieurement, 
l’action  de  l’oxyde  d’argent  humide  sur  Tacide  p-chlorolactique,  le  transforme  en 
acide  glycériqne. 

Préparation.  —  On  oxyde  avec  ménagement  la  glycérine  au  moyen  de  l’acide 
nitrique,  d’après  le  procédé  de  M.  Dehus,  que  M.  Mülder  a  modifié  de  la  façon  sui¬ 
vante  : 

On  place  dans  une  éprouvette  un  peu  haute  cent  grammes  d’un  mélange,  à  par¬ 
ties  égales,  d’eau  et  de  glycérine,  puis  on  y  fait  glisser  avec  précaution  cinquante 
grammes  d’acide  nitrique  fumant.  On  a  d’abord  deux  couches  distinctes,  qui  sc 
mélangent  peu  à  peu.  Au  bout  de  trois  ou  quatre  jours,  ce  mélange  est  complet. 
On  concentre  alors,  en  réunissant  plusieurs  opérations  du  même  genre,  et  on  ter¬ 
mine  en  saturant  parle  carbonate  de  plomb,  portant  à  70"  environ,  et  décantant  la 
liqueur  claire,  qui  fournit  par  refroidissement  une  cristallisation  de  glycérate  de 
plomb.  Les  eaux  mères,  chauffées  de  nouveau  avec  le  résidu  plombique,  dissolvent 
une  nouvelle  quantité  de  glycérate,  et  on  réitère  jusqu’à  complet  épuisement. 

Propriétés.  —  L’ acide  glycériqne  n’a  pas  été  amené  à  cristallisation  ;  c’est  un 
liquide  incolore,  sirupeux. 

Quand  on  la  dessèche  au-dessus  de  -h  100",  il  devient  brunâtre,  et  prend  l’as¬ 
pect  de  la  gomme  arabique,  mais,  en  même  temps,  il  perd  de  l’eau  et  constitue 
un  anhydre,  GMHO"  qui  est  déliquescent. 

C’est  un  acide  qui  décompose  les  carbonates,  et  réduit  en  brun  la  liqueur  cupro- 
alcaline. 

La  constitution  de  l’acide  glycériqne  est  encore  controversée.  Nous  avons  donné 
plus  haut  la  formule  qui  est  admise  par  la  plupart  des  auteurs,  et  qui  s’appuie  sur 
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la  synthèse  de  M.  Franck,  mais  pour  d’autres,  l’acide  glycérique  offre  une  constitu¬ 
tion  différente  de  celle  de  la  glycérine. 

M.  Wislicenus,  par  exemple,  le  représente  par 
CH^OH 

I 

/G.«H 

O  I  et  l’acroléine  par  : 

'-G.an 

J 

dont  il  est  inutile  de  relever  et  de  discuter  les  différences  avec  celle  qui  pré¬ 
cède. 

D’après  de  récentes  expériences  dues  ù  M.  Lewkowitsch,  l’acide  glyeérique  serait 
susceptible  de  présenter  le  pouvoir  rotatoire  lévogyre,  ou,  du  moins,  de  fournir  un 
dérivé  jouissant  de  cette  propriété. 

Dérivés.  —  Les  glycérates  sont  généralement  solubles  et  cristallisables. 

L’action  de  la  chaleur  transforme  successivement  l’acide  glycérique  en  divers 
anhydrides,  parmi  lesquels  il  faut  citer  Y  acide  pyruvique  et  son  isomère 

V acide  glycidique  (M.  Melikoff). 

On  a  également  signalé  la  présence  de  Y  acide  pyrotartrique  (M.  Molden- 
hauer). 

L’éther  éthylique  C®ID(H^0-)(G4I“0®)0*,  obtenu  par  M.  Henry,  est  un  liquide  épais 
qui  bout  vers  H-  240°.  C’est  un  éther  mixte  ;  il  conserve  intacte  la  fonction 
acide. 


GIP 

I 


<  I 
^GII 


g  III 

ACIDE  SANTONI-MQUE  ET  ISOMÈRES 


Formules  i 

I  Atom.  .  .  . 


G°»H''’0*. 

G«H-2°Ô‘. 


La  santoniwe,  retlree  du  semen-contra,  est  un  anhydride  qui,  par  fixation  d’eau 
donne  naissance  à  cinq  acides  isomères,  dont  les  principaux  sont  : 

Acide  santoninique. 

Acide  santonique. 

Acide  photosantonique,  etc. 

Tous  paraissent  monobasiques  et  dialcooliques. 

Les  mieux  connus  sont  les  deux  premiers.  L’équation  génératrice  de  cette  forma¬ 
tion  in  téressante  est  : 

Côoipsoc  JPQ2  _  C30IJ2008 

Santonine. 


Acide  santoninique 
(ou  isomère) . 
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Acide  saiitoiiînique.  —  Découvert  par  M.  Hesse;  cristaux  blancs  peu 
solubles  dans  l’eau  froide. 

A  +  120“,  il  perd  et  régénère  la  santonine,  ou  anhydride  santoninique. 

Le  santoninate  de  soude  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux. 


Acide  santonique.  —  Découvert  par  M.  Hvosleff,  il  a  été  étudié  surtout 
par  MM.  Cannizzaro  et  Sestini. 

11  se  produit  quand  on  fait  bouillir  longtemps  la  santonine  avec  de  l’hydrate  de 
baryte. 

Propriétés.  —  Prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  -+- 171». 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  chaude,  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Réactions.  —  11  est  plus  stable  que  l’acide  santoninique,  et  ne  se  déshydrate 
pas  comme  lui,  pour  donner  naissance  à  la  santonine. 

La  réduction  par  l’acide  iodhydrique  fournit  le  carbure  et,  en  môme 

temps,  deux  isomères  de  la  santonine. 

Le  traitement  par  l’acide  acétique  cristallisable,  à  la  température  de  180»,  con¬ 
duit  à  deux  autres,  le  santonide  et  le  parasantonide,  lesquels,  par  hydratation, 
produisent  deux  nouveaux  Isomères  des  acides  santonique,  santoninique  etphoto- 
santonique  (MM.  Cannizzaro  et  Valente). 

Acide  photosantonique.  —  M.  Sestini  l’a  obtenu  en  exposant  à  la 
lumière  la  solution  alcoolique  de  la  santonine.  L’élher  de  l’acide  photosantonique 
prend  alors  naissance  et  permet  d’obtenir  ce  composé. 

Santonol.  —  La  santonine,  chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  donne  naissance 
au  santonol  (M.  de  Saint-Martin),  sorte  de  phénol  cristallisable  qui  a  pour  formule 
GsoHiso^. 


§  IV 

-ALCOOLS-ACIDES,  B1B.4S1QDES  ET  TRIALCOOLIQUES 


Ces  acides  dérivent  des  alcools  pentatomiques. 


ACIDE  APOSORBIQÜE 


Formule  |  ' 

t  Atom. 


C“H®0« 


L’oxydation  de  la  sorbine  a  fourni  à  Dessaignes  plusieurs  acides,  parmi  lesquels 
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il  a  isolé  l’acide  aposorbique,  en  le  séparant  à  l’état  de  sel  de  plomb,  qui  est  ensuite 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Propriétés.  —  Il  cristallise  en  lames  ou  en  cristaux  rhoniboédriques,  fusibles 
à  +  H0“,  en  se  décomposant  avec  perte  d’eau. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Les  sels  de  chaux,  d’ammoniaque  et  de  potasse  sont  cristallisables. 


ALCOOLS-ACIDES,  MONOBASIQÜES  ET  TRIALGOOLIQUES 

ACIDE  ÉRYTHROGLUCIQÜE 


Formule 


Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


C*HHH^0^)H0*) 


A'ous  plaçons  ici,  pour  mémoire,  l’acide  dérivé  de  l’érythritc  par  M.  de  Luyiies, 
au  moyen  du  noir  de  platine. 

On  peut  également  l’obtenir  en  oxydant  l’érytlirite  en  présence  de  l’acide 
nitrique. 

Jusqu’ici,  on  ne  l’a  pas  obtenu  à  l’état  cristallisé. 


Il  convient  peut-être  de  placer  dans  cette  catégorie  Tacide  saccharonique  bibasi- 
que  G‘41“0‘'*,  bien  qu’on  ne  connaisse  encore  que  ses  sels  (M.  Kiliani).  Cet  acide 
dérive  de  la  saccharine  par  l’intermédiaire  de  la  saccharone  qui  joue 

elle-même  le  rôle  de  polyalcool-acide  monobasique,  de  même  que  V acide  sacchari- 
nique  G*'^IO^O‘®,  de  M.  Scheibler. 

La  constitution  de  cos  dérivés  de  la  saccharine  est  encore  assez  mal  déterminée. 


g  V 

ALCOOLS-AGlüES,  BIBASIQUES  ET  TÉTBALGOOLIQLES 


ACIDE  SACCUARIQÜE 


Formule 


Équiv.  C'nP(H^O^jnO‘)^ 

Atom.  On-DW  ou  G*H'‘(011)'‘(G041)^ 


Syù.  :  Acide  oxalhydrique. 

Scheele  paraît  l’avoir  isolé  le  premier,  mais  la  véritable  nature  de  ce  corps  a  été 
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leconiiue  par  Guérin-Varry.  Il  a  ensuite  été  éludié  par  MM.  Erdniann,  ïliaulow, 
Hesse,  Liebig,  Heintz,  etc. 

Il  se  forme  dans  l’oxydation,  par  l’acide  nitrique,  du  sucre  ordinaire,  du  glucose, 
du  lévulose,  de  la  mannite,  de  l’amidon,  etc. 

Prépai-atioD.  —  Pour  l’obtenir,  on  traite  deux  parties  de  sucre  de  canne  par 
sept  parties  d’acide  nitrique  (D  =  1,27).  Après  le  premier  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses,  on  maintient  la  température  à  60"  environ,  jusqu’à  ce  que  la  matière 
brunisse.  On  laisse  refroidir  :  il  se  produit  une  cristallisation  d’acide  oxalique.  La 
liqueur  qui  surnage  est  alors  étendue,  puis  divisée  en  deux  parties  égales.  L’une  est 
saturée  par  le  carbonate  de  potasse,  puis,  en  ajoutant  ensuite  la  portion  intacle,  il  se 
forme  un  saccharate  de  potasse  qui  cristallise.  On  purifie  par  plusieurs  cristallisa¬ 
tions. 

Pour  avoir  1  acide  libre,  M.  Heintz  conseille  de  transformer  le  sel  de  potassium 
eu  sel  de  cadmium,  que  l’on  décompose  ensuite  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Propriétés.  —  L’accide  sacchariqne  se  présente  en  masse  friable,  incolore. 

Il  est  déliquescent. 

boluble  dans  l’alcool  (ce  (pii  permet  de  le  séparer  de  l’acide  muciipie),  il  est 
soluble  aussi  dans  l’étlier. 

Quand  il  a  été  obtenu  au  moyen  de  sucre  de  canne,  il  est  dextrogyre. 

ttéaetions.  —  Il  réduit  le  chlorure  d’or  et  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

L  oxydation  par  l’acide  nitrique  le  transforme  en  acide  tartrique  et  paratartrique, 
puis  en  acide  oxalique  (M.  Hornemann). 

Dérivés.  —  C’est  Un  acide  bibasique,  qui  fournit  deux  séries  de  sels,  les 
saccharates  neutres  et  les  saccharates  acides. 

Toujours  à  titre  d’acide  bibasique,  il  éthérifîe  l’alcool  et  peut  donner  un  éther 
diéthylique 

G*H‘  1 

j  G-ff(iPOT(OT^ 

composé  cristallisablc  préparé  par  M.  Heintz,  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  cliloi hydrique  dans  une  solution  de  saccharate  de  chaux  dans  l’alcool  absolu, 
puis  éliminant  le  chlorure  de  calcium. 

Quand  on  fait  ensuite  agir,  sur  cet  éther  diéthylique,  un  peu  plus  de  son  propre 
poids  de  chlorure  acétique,  on  obtient  une  masse  gommeuse  que  l’on  épuise  par 
l’éther. 

La  solution,  évaporée,  donne  à  la  longue  une  substance  cristalline,  mêlée  d’im¬ 
puretés,  dont  on  se  débarrasse  en  exprimant  et  recristallisant  dans  l’alcool. 

On  arrive  ainsi  à  un  éther  hexatomique,  diéthylique  et  tétracétique,  de  l’acide 
saccharique  (M.  Baker)  : 

C*H'‘  ) 

GVHv  j 

Gristaux  transparents,  clinorhombiques,  amers,  fusibles  à  +  61". 
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ACIDE  MUCIQÜE 

,  i  Keiuiv.  .  .  .  cm^{mr[0r 
tormule  ,  _  G»H‘(ÔH)*(GO^H)^ 

Cet  isomère  de  l’acide  saeoharique  a  été  découvert  par  Scheele  en  1780.  Son 
histoire  chimique  a  été  développée  par  les  travaux  de  Berzélius,  Malaguti,  Liebig 
et  Pelouze,  et  plus  récemment  de  MM.  Pasteur,  Wichelhaus,  Johnson,  Schwanert, 
VVerigo,  etc. 

C’est  un  produit  de  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  différents  hydrates  de  car¬ 
bone,  mais  appartenant  à  une  séide  différente  de  celle  qui  donne  naissance  à  l’acide 
saccharique. 

Préparation.  —  On  traite  le  sucre  de  lait,  réduit  en  poudre,  par  deux  parties 
d’acide  nitrique  (D  =  l,4).  Aussitôt  que  l’attaque  commence,  on  enlève  le  feu.  11 
se  dégage  des  torrents  de  vapeurs  nitreuses,  et  quand  l’attaque  est  terminée,  on 
étend  la  liqueur  de  son  volume  d'eau. 

L’acide  mucique  se  sépare  sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 

On  sature  par  l’ammoniaque  et  on  fait  cristalliser.  Finalement,  on  décompose  le 
mucate  d’ammoniaque  par  l’acide  nitrique. 

On  peut  aussi  prendre  comme  point  de  départ  le  galactose,  qui  donne  deux  fois 
plus  d’acide  mucique  que  le  lactose  (M.  Pasteur). 

Propriétés.  —  Cristaux  clinorhombiques  microscopiques,  blancs,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  insolubles  dans  l’alcool. 

L’ébullition  prolongée  avec  de  l’eau  le  convertit  en  un  isomère  plus  soluble 
qu’on  a  désigné  sous  le  nom  d’actde  paramucique. 

L’acide  iodhydrique  en  excès  le  change  en  acide  adipique  (M.  Crura-Brown). 

Réactions.  —  Soumis  à  l’action  progressive  de  la  chaleur,  l’acide  mucique 
donne  d’abord,  vers  280",  de  l’acide  déhydromucique  (M.  Klinkhardt)  : 

Gi^Hiooie  _ 

Acide  mucique  Acide 

déhydromucique. 

A  une  température  plus  élevée,  il  se  produit  de  l'acide  pyromucique  C‘“H*0" 
(ScheeleJ  (dont  le  furfurol  est  l’aldéhyde),  et  simultanément  de  l’acide  isopyromu- 
cique  (M.  Limpricht)  : 

CitjjiooKi  —  C"0*-+-  3(fPO”-)+C«lPO". 

11  y  a  séparation  d’acide  carbonique  en  même  temps  que  déshydratation. 

En  dernier  lieu,  il  se  forme  des  produits  caraméliques. 
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L'acide  nitrique  oxyde  peu  à  peu  l’acide  mucique,  avec  formation  d’acide  oxalique 
et  d’acide  paratartrique. 

Dérivés.  —  Les  mucates  métalliques  constituent  deux  séries  de  sels  neutres  et 
de  sels  acides. 

Les  mucates  alcalins  sont  en  général  solubles,  et  susceptibles  de  cristalliser. 

L’acide  mucique  donne  naissance  à  deux  catégories  d’éthers  qui  établissent  son 
double  rôle  d’alcool  tétratomique,  acide  bibasique. 

L’acide  éthylmucique  ou  mucovinique  est  cristallisable. 

h' éther  éthylmucique  neutre  ciistallise  également  (Malaguti). 

Prismes  à  six  pans,  fusibles  à 

L’acide  mucique  y  conserve  sa  fonction  d’acide  bibasique. 

Ce  même  étber,  sous  l’influence  du  chlorure  acétique,  donne  nrussance  à  un 
éther  diéthyltétr acétique  (M.  Wérigo)  ; 

Aiguilles  fusibles  à  +177“. 

Ici  l’alcool  tétratomique  forme  un  éther  tétracétique  qui  se  superpose  à  l’éther 
diéthylique  primitivement  produit,  ainsi  qu’on  l’a  vu  également  à  propos  de  l’aride 
saccharique. 

M.  Johnson  a,  en  outre,  décrit  un  éther  amylique  acide  ou  acide  amylmucique 
(Ho{jio(Gi2fiiooi6)  comparable  à  l’acide  mucovinique  de  Malaguti,  et  qui  cristallise 
en  aiguilles. 


g  VI 

ALCOOLS-ACIDES,  MONOBASIQUES  ET  PENTALCOOLIQDES 


ACIDE  MANNITIQÜE 


Formule 


\  Équiv.  .  .  . 
i  Atom.  .  .  . 


G'MP(IP0^)»(0‘) 

GMP^OL 


Découvert  par  M.  Gorup-Besanez,  en  oxydant  la  mannite  on  présence  du  noir  de 
platine. 
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Il  est  incristallisable  et  peu  soluble.  Ses  sels  sont  amorphes. 

Les  acides  giuconique  dérivé  du  glucose  (Hlasiwetz  et  Habermann)  et  laeto- 
nique  OU  galactoniqne,  dérivé  du  lactose,  OU  mieux  du  galactose,  sont  isomères 
avec  l’acide  mannitique,  et  leur  fonction  est  analogue. 

L’àcide  gluconique  cristallise,  quoique  difficilement. 

Il  est  doué  d’un  pouvoir  dextrogyre. 

h’ éther  éthylique  est  cristallisé  (MM.  Hlasiwetz  et  Habermann). 

L’acide  lactonique,  au  contraire,  cristallise  avec  facilité,  en  gros  cristaux  rbom- 
boédriques  fusibles  à  +d00",  et  déliquescents. 

11  présente  un  pouvoir  lévogyre  peu  considérable. 

L’acide  nitrique  le  transforme  en  acide  mucique. 

L’acide  dextronique  de  M.  Habermann,  dérivé  de  la  dextrine,  est  un  isomère 
du  même  genre.  H  est  dextrogyre  et  fournit  des  sels  cristallisables. 


ACIDE  ISODÜLCITTQUE 


\  Équiv.  , 


Ciqiiooio 


A  la  suite  des  acides  mannitique  et  isomères,  et  après  les  acides  saccharique 
et  mucique,  il  est  bon  de  rappeler  l’acide  isodulcitique  de  MM.  IHaseiwetz  et 
Pfaundler. 

Il  repi’ésente  un  degré  d’oxydation  plus  avancé  que  l’acide  saccharique.  C’est 
probablement  un  acide  tribasique  et  trialcoolique. 


ACIDE  GLYCÜRONIQüE 


Formule 


Équiv.  . 
Atom.  . 


Giqpooii 

G'H''’ÔL 


On  sait  que  l’ingestion  de  différentes  substances,  comme  le  chloral  et  le  camphre, 
fait  apparaître  dans  les  urines  une  substance  réductrice  et  lévogyre. 

L’ébullition  avec  les  acides  étendus  détruit  cette  substance,  optiquement  active, 
et  le  dédoublement  fournit  toujours  un  acide  particulier,  ïacide  glycuronique, 
comme  l’ont  appelé  MM.  Schmiedeberg  et  Meyer,  qui  l’ont  fait  connaître. 

Cet  acide  est  dextrogyre,  il  y  a  donc  en  outre,  une  véritable  inversion  (bien  qu’elle 
ait  lieu  en  sens  contraire  de  l’inversion  du  sucre  de  canne). 

Ij’aeide  glycuronique  se  prête,  par  suite,  à  la  formation,  dans  l’économie,  de 
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combinaisons  conjuguées  dont  le  dédoublement  pour  les  camphres  et  l’hydrate  de 
cbloral  se  représente  par  les  équations  suivantes  : 

.J  O  H- 

Acide  Acide  glvcui-oniquc  Caniplierol . 

camphoglycuronique 

Les  acides  camphoglycuroniques,  provenant  de  l’ingestion  des  diverses  espèces 
de  camphre,  sont  donc  les  éthers  glyciironiques  dacamphérol  (Voy.  ce  mot,  Livre  Yll), 
sorte  d’alcool  à  fonction  mal  déterminée  ; 

2„  G“H“C1^0»  h-  +  CiPCl^O^ 

Acide  urochloi'alique  Acide  glycuronique  Alcool  trichloré. 

h' acide  ’urochloralique  est  donc  un  éther  glycuronique  de  l’alcool  trichloré. 

D’autres  substances  encore  provoquent  la  production,  dans  l’économie,  de  com¬ 
posés  conjugués  et  lévogyres,  dérivés  de  l’acide  glycuronique  ou  de  corps  tout  à  fait 
analogues. 

Le  phénol,  la  benzine  monochlorée  ou  monobromée  sont  dans  ce  cas  (MM.  Jaffé 
Beauman  et  Preusse);  il  en  est  de  même  du  nitrotoluène  (M.  Jaffé)  ;  de  la  dichloro- 
benzine,  du  cumène  et  du  xylène  (M.  Kulz). 

Propriétés.  —  L’acide  glycuronique  est  cristallisable,  mais  il  se  décompose 
facilement,  et  ce  qu’on  obtient  le  plus  habituellement,  en  cherchant  à  le  préparer, 
est  un  anhydride  dont  la  formule  est 

Ce  corps  se  présente  en  grands  cristaux  clinorhombiques  qui  tombent  facilement 
en  déliquescence. 

La  solution  aqueuse  d’acide  glycuronique  dévie  à  droite,  et  réduit  les  solutions 
eupro-alcalines. 

Les  glycuronates  sont,  pour  la  plupart,  amorphes. 

L’acide  glycuronique  et  son  anhydride  se  rapproclient,  comme  on  voit,  des  acides 
dérivés  des  glucoses  ou  des  matières  sucrées  tels  que  : 

Acide  mannitique, 

—  gluconique, 

—  lactonique,  etc. 
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Les  acides  dont  il  a  été  question  précédemment  se  placent,  par  leur  fonction 
alcoolique,  à  côté  des  alcools  ordinaires  de  la  série  grasse,  en  s’échelonnant  comme 
eux  jusqu’an  groupe  des  principes  sucrés. 

Il  en  est  d’autres,  dont  l’existence  est  prévue  a  priori,  qui  se  rattachent  aux 
alcools  aromatiques. 

Ce  groupe  est  beaucoup  moins  nombreux  que  le  précédent,  et  son  étude  est  peu 
avancée;  néanmoins  nous  ôiterons  un  acide  de  ce  genre,  encore  est-il  bon  de  poser 
quelques  réserves  relatives  à  sa  constitution. 


ACIDE  PHTALALDÉHYDIQUE 


Formule 


Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


GieRsoe 


/GHA 

XGÔ^H. 


Se  produit  par  l’action  des  alcalis,  ou  des  carbonates  alcalins  sur  le  phtalide,  on 
déplace  ensuite  par  un  acide  minéral.  (M.  Dessert.) 

Propriétés.  —  G’est  un  corps  fusible  à  +118'’,  en  même  temps,  il  y  a  perte 
d’eau  et  le  phtalide  est  régénéré.  G’est  donc  un  acide  assez  instable,  capable  néan¬ 
moins  de  décomposer  les  carbonates.  Les  sels  sont  solubles. 

La  formule  atomique  ci-dessus  le  présente  comme  un  alcool  aromaticjue  en 
même  temps  qu’acide. 


CHAPITRE  II 


PHÉNOLS-ACIDES 


ACIDES  MONOPHÉNOLIQUES 


D’une  manière  générale,  on  peut  les  rattacher  aux  alcools-phénols,  mais  dans  la 
plupart  des  cas  cette  relation  est  plutôt  théorique  qu’expérimentale. 

Comme  pour  les  alcools,  nous  renvoyons  aux  acides  les  acides  monophénoliques, 
quelle  que  soit  leur  basicité. 

Rappelons  simplement  ici  les  groupes  principaux,  avec  leurs  acides  les  plus 
importants. 

Groupe  CHP“  ®0“  : 


Acide 


salicylique  (orthoxybenzoïque)  ] 

métaoxybenzoïque . | 

paraoxybenzoïque . ' 

oxytoluique  et  ses  isomères. 

mélilotique . . 

hydroparacoumarique.  •  •  •  [ 

phlorétique . ) 

thymotique . ) 

carvacrotique . > 


C*‘H«0'. 

C‘MW. 


C22Hi»o». 


Groupe  C^“H-"“’“0®. 


—  coumarique . ^  C‘HP0“. 

—  paracoumarique . j  ' 


Groupe  C^”H2“-’‘0«. 


Acide  oxyuaphtoïque. 


C^HFO®. 
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Giioi’PE  (Riliasiqui 

Acide  phénol  dicarboniqiie . ) 

—  nxy-iivitique . ' 


Groupe  (Trihasiques) . 

Acide  phénol-tricarhonique . 

Etc. 
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PHÉNOLS  ACIDES  MONONOBASIQUES  ET  DIPHÉNOLIQUES 


ACIDES  DIOXYBENZOIQÜES 


Formule  s  '  ' 

{  Atom.  .  .  . 


G'H=(aH)\GO^Il. 


Le  premier  groupe  important  à  considérer  est  celui  des  acides  dîoxybenzoïqiies. 
Il  comprend  quatre  isomères.  Nous  ne  parlerons  que  de  deux,  l'acide  oxysalicylique 
et  l’acide  protocatéchique. 


Acide  oxysalicylique 


Syn.  :  Acide  gentisique. 

Découvert  par  Henry  et  Caventou. 

Cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  +  97". 

Nous  avons  dit  (p.  694)  sa  formation  par  dédoublement  du  gentisin. 

M.  Lautemaim  l’a  obtenu  .synthétiquement  par  la  fusion  potassique  de  l’un  des 
acides  monoiodosalicyliques. 

Il  fait  partie  des  orthodérivés. 


Acide  protocatéchique 

La  découverte  est  due  à  Strecker,  qui  l’a  obtenu  en  traitant  l’acide  pipérique 
par  la  potasse  fondante. 
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On  l’a  rencontré  depuis,  dans  les  produits  de  l’action  du  même  agent  sur  un 
grand  nombre  de  substances,  plus  particulièrement  en  opérant  sur  les  résines. 

Mais  il  se  forme  régulièrement  : 

Par  l’oxydation  de  l'aldéhyde  protocatécbique  ; 

Par  l’action  de  la  potasse  sur  les  acides  paraoxybenzoïques  monoiodés  ou  mono- 
bromés,  ou  sur  les  acides  sulfoconjugués  correspondants  (M.  Barth)  ; 

Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  à +180®,  sur  l’acide  pipéronylique 
ou  acide  méthylène  protocatéchique,  etc. 

La  préparation  se  fait  habituellement  en  traitant  par  la  potasse  fondante  l’essence 
de  girofle,  ou  la  catéchine. 

Propriétés.  —  Aiguilles  clinorhombiques,  retenant  deux  molécules  d’eau. 

Point  de  fusion  +- 199®. 

Soluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

La  saveur  est  sucrée  et  astringente. 

L’acide  protocatéchique  réduit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Réactions.  —  Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  bleu  verdâtre,  et 
par  addition  progressive  de  soude,  la  couleur  vire  au  bleu  intense,  puis  au  rouge. 

Bérirés.  —  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  l’acide  protocatéchique  donne  nais¬ 
sance  à  la  pyrocatéchine,  avec  séparation  d’acide  carbonique  : 

C“H«0*  =  4-  C^0‘ 

Acide  Pyi’ocatéchime. 

protocatéchique. 

En  qualité  de  phénol  divalent,  l’acide  protocatéchique  donne  naissance  à  deux 
séries  d’éthers,  dont  plusieurs  offrent  de  l’intérêt. 

Acide  métbj’lprotocatécbiqne,  C“H^(H-0^)(C®H‘0^)(0*). 

Syn.  :  Acide  vaniUique. 

Découvert  et  étudié  par  M.  Tiemann,  qui  l’a  obtenu  dans  des  circonstances  variées. 

Aiguilles  brillantes,  sublimables,  fusibles  à-}-212“. 

Il  existe  un  isomère  de  l’acide  vanillique,  c’est  un  corps  fusible  à  +  251®. 

Acide  diméthylprotocatéchique,  C^*H^(C*H*0^)’'(0‘). 

Il  est  probablement  identique  avec  X'acide  vératrique,  rencontré  dans  la  céva- 
dille  par  M.  Merck. 

Prismes  aiguillés  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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ACIDE  ORSELLIQÜE. 

^  ,  (Équiv.  .  .  .  G‘W(IW)(H^0^)0‘) 

aL.  .  .  .  e*Hw. 

On  a  vu  (p.  282),  à  propos  de  l’érythrite,  que  les  lichens  tinctoriaux  contien¬ 
nent  Yérythrine  et  la picroérythrine,  qui  sont  les  éthers  monoorsellique  et  diorsel- 
lique  de  l’érythrite.  C’est  dans  l’étude  de  ce  dédoublement  que  Stenhouse  a  décou¬ 
vert  l’acide  orsellique  ; 

4-2(HW)  =  G*IP(1D0')*  -!-  2(G‘«HW) 

Erythrine.  Erythrite.  Acide  orsellique. 

C8H2(H20^)^(C»H«0s)  4-  -l-  C“H«0*. 

Picroérythrine. 

En  outre,  l’acide  lécanorique,  ou  lécanorine,  contenu  dans  ces  mêmes  lichens, 
n'est  autre  que  l’éther  simple  de  l’acide  orsellique  lui-même,  G‘®H“0'(C*®HW). 

Par  saponification,  il  donne  deux  molécules  d’acide  orsellique  ; 

Ci»ppo6(G«H80«)  H-  IPO^  =  2(C^®H«0«) 

Lécanoi’ine.  Acide  orsellique. 

Propriétés.  —  Prismes  incolores,  fusibles  à  -H  ITfi®.  Solubles  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther. 

L’acide  orsellique  peut  être  envisagé  comme  acide  orcinocarbonique. 

Le  dédoublement  en  orcine  et  acide  carbonique  a  été  mentionné  déjà  soit  à 
propos  de  l’érytbrite,  soit  à  propos  de  Porcine  elle-même  (Voy.  p.  283). 

Enfin,  dans  ces  temps  derniers,  MM.  Senhofer  et  Brunner  ont  formé  par  synthèse, 
au  moyen  de  Porcine  et  de  l’acide  carbonique,  un  acide  identique  ou  isomère  avec 
l’acide  orsellique. 


ACIDE  OMBELLIflDE. 

Formule  i  ••  • 

Pormuie .  ^tom.  .  .  .  G»H‘»a‘  ou 

\riH(»). 

Syn.  :  Acide  oxyhydrocoumarique. 

Dérivé  par  réduction  de  l’ombelliférone.  G’est  un  isomère  de  l’acide  hydro- 
caféique. 


Propriétés.  —  Gristaux  grenus  fusibles  vers  -|-  100°. 

Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  la  résorcine  (MM.  Hlasiwetz  et  Grabowski). 
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PHENOLS- ACIDES-MONOBASIQUES  ET  TRIPHÉNOLIQUES 


ACIDE  GALLIQÜE 


Formule 


(  Équiv.  .  ,  . 
I  Atom.  .  .  . 


G^H^(aH)»(Gôni). 


11  a  été  découvert  par  Scheele,  en  1786,  dans  la  noix  de  galle.  Son  histoire 
chimique  est  due  principalement  àPelouze  et  à  Strecker.  Sa  synthèse  a  été  effectuée 
par  M.  Lautemann,  en  faisant  agir  la  potasse  sur  l’acide  salicylique  diioclé  : 

Ci*H‘P0'  -f  2KH02  =  C“IPO*»  -t-  2K1 

•Acide  diiodosalicyliqiie.  Acide  gallique. 

M.  Barth  est  ensuite  arrivé  au  même  résultat  en  partant  de  l’acide  protocaté- 
chique  monobromé  : 

C‘*H“BrO*  -h  KtlO“-  =  4-  KBr. 

A  l’état  naturel,  on  rencontre  l’acide  gallique  dans  beaucoup  de  produits  végé¬ 
taux  ;  les  gousses  de  Lividibi  [Cæsalpinia  coriaria),  les  graines  de  Mangifera 
inilica  en  contiennent,  de  même  aussi  les  cupules  du  QwercMS  æ^î/Zops,  les  feuilles  de 
ï Arctostaphylos  üva  ursi,  les  feuilles  de  sumac  Rhus  coriaria,  les  fleurs  à’ Arnica 
montana,  etc. 

L’acide  gallique  se  forme  aussi  par  l’hydratation  du  tannin  de  la  noix  de  galle, 
car  il  ne  préexiste  pas  dans  ce  produit,  comme  l’a  fort  bien  remarqué  Pelouze. 

Le  tannin  étant  envisagé  comme  un  éther  digallique  (M.  H.  Schiff),  il  suffit  de 
fixer  pour  le  dédoubler  en  acide  gallique  : 

Gh(gwh«0“')(H®05)“-0‘  -I-  =  2(G‘‘H«0«)  • 

ftther  digallique.  Acide  gallique. 

Strecker  avait  noté,  avec  raison,  la  formation  du  glucose  dans  la  préparation 
industrielle  ;  mais  ce  glucose  paraît  provenir  d’un  glucoside  existant  dans  la  noix  de 
galle,  en  combinaison  probablement  avec  le  tannin  digallique,  regardé  comme 
l’espèce  chimique  véritable. 

Cette  hydratation  du  tannin  se  produit,  dans  la  fabrication  industrielle  de  l’acide 
gallique,  sous  l’influence  de  deux  mucédinées  :  le  Pénicillium glaucum,  etl’isper- 
gillus  niger  (M.  Van  Tieghem). 

C’est  la  base  de  la  préparation  de  l’acide  gallique  ;  seulement  il  faut  éviter  le 
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(lovcloppement  en  surface  des  mucédinées,  qui  détruiraient  par  combustion  une  no¬ 
table  partie  du  produit.  Pour  cela,  on  peut,  ou  réduire  l’accès  de  l’air,  ou  noyer 
la  végétation  naissante  de  ces  mucidinées,  en  brassant  chaque  jour  la  masse  de 
noix  de  galle  en  fermentation  gallique. 

Vers  la  lin,  quand  l’acide  gallique  n’augmente  plus,  on  se  débarrasse  du  glucose 
en  provoquant  au  besoin  une  fermentation  alcoolique  ordinaire. 

Finalement,  on  sépare  l’acide  gallique  par  l’eau  bouillante,  on  le  décolore  par  le 
noir  animal,  et  on  purifie  par  une  dernière  cristallisation. 

Propriétés.  —  Aiguilles  soyeuses,  appartenant  au  système  clinorhombique  et 
retenant  une  molécule  d’eau,  qui  s’évapore  à  -f-lOO”. 

Le  point  de  fusion  est  alors  situé  vers  +200“. 

L’acide  gallique  est  inodore,  sa  saveur  est  astringente. 

11  se  dissout  dans  100  p.  d’eau  froide  et  dans  3  p.  d’eau  bouillante.  11  est  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  mais  il  suffit  de  2  1/2  parties  d’alcool,  tandis  qu’il 
faut  40  p.  d’éther  environ. 

Réactions.  —  La  chaleur,  vêrs  +210“,  décompose  l’acide  gallique  en  acide 
carbonique  et  pyrogallol  (Voy.  p.  655). 

Quand  on  chauffe  brusquement  vers  +250",  on  obtient  de  l’eau,  de  l’acide 
carbonique  et  de  Vacide  métagallique  (Pelouze),  lequel  fait  partie  des  acides 
ulmiques  : 

2(C‘WO‘<>)  =  2)H’02)  +  2  (G^O')  +  G-^*H«0« 

Acide  gallique.  Acide  métagallique. 

L’acide  gallique  est  facilement  oxydable.  En  solution  alcaline,  il  noircit  et  dégage 
de  l’acide  carbonique  (M.  Chevreul).  Il  réduit  les  sels  d’or  et  d'argent. 

Dérivés.  —  Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  se  transforme  en 
acide rufigallique  (Robiquet).  (Voy.  p.  728.) 

Si  l’on  ajoute  préalablement  de  l’acide  benzoïque,  ou  obtient  de  l’anthragallol 
(Voy.  p.  725). 

L’acide  gallique  ne  précipite  ni  la  gélatine,  ni  les  alcaloïdes.  Ses  solutions 
précipitent  l’émétique,  et  colorent  ou  précipitent  en  bleu  les  sels  de  fer. 

Gomme  friphénol,  l’acide  gallique  donne  naissance  à  des  éthers. 

Les  éthers  éthylique  et  amylique  conservent  la  fonction  acide  (MM.  Ernst  et 
IZwenger). 

On  a  aussi  préparé  le  sel  potassique  d’un  acide  sulfoconjugué  (M.  Baumann). 

En  se  combinant  à  lui-même,  l’acide  gallique  fournit  des  éthers,  dont  deux  au 
moins  sont  fort  intéressants  > 

Le  premier  est  l’acide  tannique  ou  digallique  (Voy.  p.  769). 

Le  second,  l’acide  ellagique  (Voy.  774). 

Tous  deux  paraissent  appartenir  à  la  catégorie  des  phénols-éthers-acides; 


ACIDE  QUINIQCE 


l'Ormule 


^  Équiv.  .  .  . 
I  Âtom.  .  .  . 


ou  G«H'‘(H^O^)‘(0*) 
ou  G«H’(ÔH)»(Ga^H). 


L’acide  quinique  peut  être  envisagé  comme  tétraphénol  acide,  et  c’est  ainsi  qu’il 
est  classé  le  plus  souvent. 

On  peut  encore  le  regarder  soit  comme  un  composé  d’addition  de  la  benzine, 
soit  comme  un  dérivé  des  carbures  parafféniques  de  M.  Schutzenberger. 

En  un  mot,  il  fait  partir  du  groupe  de  transition,  dont  nous  avons  parlé  à  propos 
de  la  quercite  (Voy.  Généralités). 


L’acide  quinique  a  été  isolé,  en  1790,  par  Hofmann,  et  découvert  en  quelque  sorlc 
une  seconde  fois  par  Vauquelin,  qui  l’a  décrit,  en  1806,  sans  connaître  les  expé¬ 
riences  de  son  devancier. 

On  le  retire  des  quinquinas,  mais  il  se  rencontre  également  dans  la  myrtille, 
ainsi  que  dans  les  extraits  aqueux  de  plusieurs  végétaux,  tels  que  Ligustrurn  vul- 
gare,  Quercux  robur,  QuercMs  ilex,  Ilex  aquifolium,  Ilexparaguayensü,  Hedera 
hélix,  Frazinus  excekior,  Ulmus  campestris,  etc. 

11  est  vrai  de  dire  que,  pour  admettre  son  existence  dans  plusieurs  végétaux,  on 
s’est  basé  surtout  sur  la  formation  de  laquinone  et  de  l’hydroquinone  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse.  Cette  réaction,  surtout  quand  il  s’agit 
des  différents  Quercus,  peut  être  fournie  par  la  quercite  (Prunier),  tout  aussi  bien 
que  par  l’acide  quinique. 

L’acide  quinique  a  été  étudié  successivement  par  un  grand  nombre  de  savants, 
parmi  lesquels  nous  citerons  : 

Pelletier  et  Gaventou,  Henry  et  Plisson,  Liebig,  Baup,  Woskresensky,  Wôhlcr, 
Stenhouse,  Zwenger  et  Siebert,  Hesse,  Lautemann,  Staedeler,  etc.,  et  plus  récem¬ 
ment  par  MM.  Graebe,  Fittig. 

Pi-épai‘atîon.  —  On  l’extrait  des  quinquinas,  à  l’état  de  sel  calcaire,  comme 
praluit  secondaire,  après  la  précipitation  de  la  quinine  par  la  chaux. 

Le  quinate  de  chaux  reste  en  solution. 

D’après  Baup,  il  est  préférable  de  faire  macérer  les  écorces  dans  l’eau,  qui  enlève 
l’acide  quinique,  avec  une  petite  quantité  d’alcalo’ides  qUe  l’on  précipite  par  un 
léger  excès  de  chaux  et  qu’on  réunit  à  la  quinine  brute,  destinée  à  la  fabrication  du 
sulfate  de  quinine. 

Le  quinate  de  calcium,  en  solution  aqueuse,  est  ensuite  débarrassé  par  l’acide 
sulfurique  de  l’excédent  de  la  chaux,  puis  évaporé  et  amené  à  cristallisation.  On 
exprime  la  masse,  en  la  décolore  par  le  noir  animal,  et  on  fait  cristalliser  de 
nouveau. 


'i5-2  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Pelletier  et  Gaventou  séparaient  l’acide  quinique  par  un  traitement  à  la  magnésie. 

Le  sel  calcaire  obtenu,  on  le  décompose  en  solution  aqueuse  par  l’acétate  basique 
de  plomb  ;  le  quinate  de  plomb  se  précipite,  on  le  lave  et  le  traite  par  l’hydrogène 
sulfuré  qui  enlève  le  plomb,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie.  L  acide  cris¬ 
tallise;  on  le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation. 

Le  vaccinier  myrtille  contient  aussi  l’acide  quinique  en  quantité  suffisante  pour 
qu’on  puisse  l’extraire  avantageusement. 

Le  café  en  fournit  également  environ  5  pour  100,  d’après  MM.  Zwenger 
et  Siebert. 

Propriétés.  —  L’acide  quinique  cristallise  en  prismes  appartenant  au  système 
monoclinique. 

Densité  à  -+•  8“,5  :  1,657. 

La  solution  aqueuse  est  lévogyre,  de  même  que  celle  du  quinate  de  chaux. 

Ce  pouvoir  rotatoire  diminue  quand  on  chauffe,  et  surtout  quand  1  acide  a  été 
fondu  (M.  Hesse). 

Point  de  fusion  +  162  (M.  Hesse). 

11  est  soluble  dans  2  1/2  parties  d’eau  froide. 

Peu  soluble  dans  l’alcool  concentré  et  dans  l’éther,  il  est  très  soluble  dans  l’alcool 
à  80“  centésimaux. 

Réactions.  —  A  partir  de  160“,  l’acide  quinique  perd,  en  fondant,  son  eau  de 
cristallisation.  A  +  220»,  il  se  convertit  un  anhydride  C“H“0*",  décrit  par  M.  Hesse 
sous  le  nom  de  quinide  : 

C’est  un  corps  dont  la  forme  cristalline  rappelle  celle  du  chlorhydrate  d’ammo¬ 
niaque. 

Il  se  forme  également  un  peu  A' acide  carbo-hydroquinonique  r/^H^O®. 

En  élevant  davantage  la  température,  on  voit  la  masse  brunir  et  l’acide  se  désa¬ 
grège  par  une  suite  de  réactions  pyrogénés  étudiées  par  Whaler,  qui  a  constaté  la 
formation  de  l’hydroquinon  et  de  l’acide  benzoïque,  puis  celle  du  phénol  et  de  la 
benzine,  en  même  temps  que  de  l’oxyde  de  carbone  ; 

G'*H*^0**  =  G^^H^O®  +  5  (H^O®)  -+-  C*OA 

Hydroquinon. 

Hydrogénation.  —  M.  Lauteman  a  chauffé  l’acide  quinique  à  -)-120“,  avec  de 
l’acide  iodhydrique  concentré.  Dans  ces  conditions,  il  a  obtenu  de  l’acide  benzoïque, 
c’est-à-dire  une  réduction  partielle  de  l’acide  quinique. 

Oxydation.  —  Les  agents  oxydants,  en  présence  de  la  chaleur,  fournissent  de 
la  quinone,  et  c’est  ainsi  que  la  découverte  de  ce  type  curieux  d’une  nouvelle  classe 
de  corps  a  été  faite  par  M.  Woskresensky.  La  réaction  est  d’une  grande  sensibilité 
quand  on  emploie  l’acide  sulfurique  et  le  peroxyde  de  manganèse.  La  quinone  est 
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reconnaissable  à  son  odeur  irritante,  et  pour  peu  qu’il  y  en  ait  en  quantité  notable, 
on  la  voit  se  condenser  en  aiguilles  jaunes  sur  les  parties  froides  de  l’appareil. 

M.  Stenhouse  admet  que,  par  cette  méthode,  on  peut  caractériser  l’acide  quiniqne 
avec  9  grammes  d’écorce  de  quinquina. 

Si  l’on  se  sert  d’un  mélange  de  chlorate  et  d’acide  chlorhydrique,  on  obtient  les 
dérivés  chlorosubstitués  de  la  quinone  (M.  Staedeler). 

L’acide  nitrique  fournit,  entre  autres  produits,  de  l’acide  oxalique. 

Brome.  —  Si  l’on  se  sert  du  brome,  l’oxydation  à  froid  en  liqueur  aqueuse 
s’arrête  à  l’acide  carbohydroquinonique. 

Acide.s.  —  Lcs  acidcs  sulfurique  ou  phosphorique  concentrés  décomposent  l’a¬ 
cide  quinique,  avec  dégagement  d’oxyde  de  carbone  et  formation  d’acides  conjugufe 
de  l’hydroquinone. 

Le  percblorure  de  phosphore  donne  du  chlorure  de  chlorobenzoyle  C“H*C1C®C1 
(M.  Graebe). 

Alcalis.  —  La  potasse  fondante  oxyde  partiellement  l’acide  quinique  et  le  trans¬ 
forme  en  acide  carbohydroquinonique  (M.  Graebe).  L’oxyde  puce,  agissant  en  pré¬ 
sence  de  l’eau,  le  décompose  en  acides  carbonique  et  hydroquinon. 

L’aniline,  à  -|-100“,  transforme  l’acide  quinique  en  quînanüide  C**H“0“',G*'^irAz, 
cristaux  aiguillés,  fusibles  à  -|-174“. 

Sels.  —  L’acide  quinique  est  monobasique.  Ses  sels  sont  pour  la  plupart,  solu¬ 
bles  et  cristallisables,  saut  le  quinate  basique  de  plomb.  Ils  donnent  de  la  quinone 
quand  on  les  chauffe  avec  du  bio.xyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfurique. 

Comme  l’acide  tartrique  et  les  autres  acides-alcools,  il  empêche  la  précipitation 
des  oxydes  métalliques  par  les  alcalis. 

L’acide  quinique,  comme  acide ,  se  rapproche  de  l’acide  formique.  11  forme  un 
sel  d’argent,  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à  noircir  à  la  lumière,  et  quand  ou  chauffe, 
il  se  sépare  de  l’argent  métallique. 

Les  principaux  quinates  sont  solubles  dans  l’eau. 

Le  quinate  de  chaux  est  en  cristaux  rhomboédriques  efflorescents. 

Ëihcrs.  —  La  principale  fonction  de  l’acide  quinique  est  vraisemblablement 
la  fonction  alcool. 

11  est  à  cet  égai’d  tétravalent,  tandis  qu’il  est  seulement  monoacide. 

Les  principaux  éthers  ont  été  préparés  par  M.  Fittig. 

Éther  éthylique,  C‘’*H“0“(G^H®0®).  —  Il  a  été  obtenu  par  M.  Hesse,  en  faisant 
agir  l’éther  iodhydrique  sur  le  quinate  d’argent.  —  Liquide  jaune  qu’on  peut  distiller 
dans  l’acide  carbonique,  à  la  température  de  250“  environ. 

L’étude  de  ce  composé  a  reçu  dernièrement  un  complément  important  qui  con- 
ribue  à  fixer  la  fonction  de  l’acide  quinique. 

L’éther  éthylique,  traité  par  l’anhydride  acétique,  a  fourni  à  M.  Fittig  un  dérivé 
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tétraeétique  dans  lequel 
formique,  en  dehors  du 
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l’acide  acétique  éthérifie  le  phénol  tétratomirpe,  l’acide 
i  noyau  benzine,  étant  éthérifié  par  l’alcool  ordinaire. 


Éther  éthyltétracétiquc,  G«lP0nG‘H‘0*)*(C‘H»0’-). 

Cristaux  volumineux  fusibles  à +155". 

L’acide  quinique  apparaît  ici  nettement  comme  tétralcool,  en  meme  temps 
qu'acide  monobasique. 


l  V 

ACIDES  RHODIZONIQÜE  ET  CROCOMQEE,  etc. 

Nous  réunissons  en  un  groupe  les  acides  rhodizonique  et  croconique  avec  les 
acides  qui  s’v  rattachent  si  étroitement,  comme  : 

L’acide  oxycroconique,  l’acide  carboxylique,  et  les  acides  hydro,  bihydro,  tri- 
hvdrocarboxvlique.  Tous  se  transforment  les  uns  dans  les  autres. 

“  Ces  acide/,  qui  fonctionnent  en  outre,  selon  toutes  les  probabilités,  comme  alcools 
multivalents,  ont  néanmoins  une  constitution  inconnue  à  1  heure  actuelle,  malgré 
leurs  propriétés  si  curieuses. 

Ils  se  rapprochent  aussi,  par  certains  côtés,  du  groupe  des  quinons. 

On  sait  que,  soit  dans  la  préparation  du  potassium,  soit,  à  la  longue,  quand  on 
conserve  ce  métal  dans  l’huile  de  naphte,  on  voit  se  produire  des  matières  noires, 
grises,  vertes,  jaunes  ou  même  rouges. 

Les  mêmes  substances  prennent  naissance  dans  l’oxydation  ménagée  de  la  com¬ 
binaison  obtenue  directement  au  moyen  de  l’oxyde  de  carbone  et  du  potassium. 

On  peut  ainsi  constituer  la  série  suivante,  dans  laquelle  on  saisit  facilement  la 
dérivation  et  les  relations  des  différents  acides  énumérés  ci-dessus. 

Acide  trihydrocarboxylique,  G“lh"0“. 

Acide  hihydrocarboxylique,  C^^IFO^". 

Acide  hydrocarboxyliqiie,  C“H"0^''. 

Acide  carboxylique,  G^’ILO^". 

Ces  acides  ont  été  étudiés  surtout  par  M.  Lerch;  ils  représentent,  à  partir  de 
l’acide  carboxylique;  différents  degrés  d’hydrogénation. 

Les  formules  atomiques  par  lesquelles  on  les  représente  leur  attribuent  à  tous 
la  fonction  d’alcools  tétratomiques. 

Ils  donnent  assez  facilement  naissance  à  Tacide  rhodizonique,  et,  ultérieurement, 
à  Tacide  croconique. 

En  effet,  Tacide  carboxylique,  en  fixant  2(H^O^),  se  dédouble  en  deux  molécules 
d’acide  rhodizonique  : 

+  2(H'0^)  =  2(G">H'>0‘2) 

Acide  carboxylique  Acide  rhodizonique. 

L’acide  rhodizonique  (ainsi  nommé  à  cause  de  la  couleur  rouge  de  ses  sels. 
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du  grec  pioSiKa,  je  colore  en  rouge)  a  été  entrevu  par  Berzelius  et  Wohler,  puis 
étudié  par  M.  Heller,  qui  lui  a  donné  son  nom,  et  plus  récemment  par  M.  Verner 
et  M.  Lerch. 

D’après  ce  dernier,  il  cristallise  en  prismes  rhombiques  incolores,  retenant  une 
molécule  d’eau,  qu’ils  perdent  à  +100". 

Par  oxydation  il  donne  naissance  à  l’acide  oxycroconique  en  même  temps  qu’il 
y  a  fixation  d’eau. 

Par  déshydratation  on  obtient  l’acide  croconique  (Gmelin). 

Cet  acide  croconique,  dérive  soit  de  l’acide  rhodizonique  par  perte 

d’eau, 

Acide  rhodizonique.  Acide  croconique. 

Soit  par  simple  dédoublement  de  l’acide  carboxylique, 

=  2(C“IP0‘») 

Acide  carboxylique.  Acide  croconique. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  orangés  transparents,  il  est  sans  odeur,  il  rougit 
le  tournesol. 

Par  oxydation  et  fixation  d’eau  il  peut  fournu’  de  V acide  oxycroconique  ou  leu- 
conique,  C‘“1P0*®. 

Par  hydrogénation  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  il  donne  naissance  à  V acide 
hydrocroconique,  C*'’H*0‘'’  (M.  Lerch). 


LIVRE  V 


ALCOOLS-ALCALIS  ET  ALCOOLS-AIWIDES 


Nous  aurons  à  parler  d’un  petit  nombre  seulement  de  composés  de  cette  nature. 
Dans  tous  les  cas,  il  nous  paraît  inutile  de  séparer  les  dérivés  ammoniacaux 
quels  qu’ils  soient,  du  moment  qu’ils  conservent  en  même  temps  la  fonction 
d’alcools. 

La  principale  caractéristique,  la  composition  quaternaire,  leur  est  commune. 

La  subdivision  en  deux  chapitres  se  présente  dès  lors  avec  évidence. 

Chapitre  premier  :  Alcools-alcalis. 

Chapitre  second  :  Alcools-ami  des. 


CHAPITRE  I 


ALCOOLS-ALCALIS 


La  liste  n’en  est  pas  nombreuse,  sui'tout  si  l’on  se  réduit  aux  composés  alcools- 
alcalis,  en  excluant  rigoureusement  toute  autre  fonction. 

Nous  aurons  à  citer  dans  ce  cas  : 

Parmi  les  alcools-alcalis  artificiels,  la  névrine,  dont  les  dérivés  présentent  tant 
d’importance  pour  la  physiologie  animale,  ou  végétale  ; 

Et,  quant  aux  alcools-alcalis  naturels,  bien  que  plusieurs  alcalis  naturels  pré¬ 
sentent  certaines  réactions  qui  les  rapprochent  des  alcools  ou  des  phénols,  leur  nature, 
à  cet  égard,  n’est  pas  fixée  avec  assez  de  précision  pour  qu’il  en  soit  question  ici. 

Les  mieux  connus,  au  point  de  vue  où  nous  sommes  placés,  seraient  la  solanine 
qui  déjà  figure  parmi  les  glueosides  (Voy.  p.  571)  ; 

Et  Vaconitine,  ainsi  que  son  isomère  hpseudo-aconitine  ;  mais  on  sait,  d’après 
les  travaux  de  MM.  Wright  et  Luff,  qu’on  peut  rattacher  ces  alcalis  à  ïaeonine, 
composé  azoté  que  les  auteurs  cités  plus  haut  regardent  comme  un  tétralcool. 

En  admettant  comme  établi  ce  point  de  départ,  l’aconitine,  par  exemple,  serait 
l’éther  benzoïque  de  l’aconine. 

Dès  lors  sa  fonction  est  :  triacool-éther-alcali,  et  nous  devons  la  renvoyer  au 
Livre  suivant,  consacré  aux  corps  dont  la  fonction  est  multiple. 


NÉVRINE 


Formule 


:  C"H“AzO‘  OU  j  Az>H-0,H0 


Syn.  :  Bilineurine,  —  Choline,  —  Sincaline,  —  Amanitine,  —  Hydrate  de 
triméthyl-hydroxélhylène-ammonium. 

C’est  Strecker,  en  1849,  qui  l’a  découverte  dans  la  bile  du  bœuf  et  dans  celle 
du  porc. 

Étudiée  ensuite  par  .M.  Liebreich  et  par  M.  Baeyer,  la  synthèse  en  a  été  réalisée 
par  M.  Wurtz. 
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On  la  retire  le  plus  souvent  de  la  substance  cérébrale,  par  dédoublement  des 
lécithines,  ou  du  protagon,  qui  sont  des  dérivés  de  lanévrine  (M.  Liebreicli). 

On  l’a  extraite  du  dédoublement  de  la  sinapine  C'-Ml^^AzO^,  alcaloïde  contenu 
dans  la  graine  de  moutarde  (MM.  von  Babo  et  Hirsebbrunn). 

Enfin  on  l'a  rencontrée  dans  cei'tains  champignons,  à  coté  de  la  muscarine 
G*'>H‘'’AzO‘  (MM.  Schmiedeberg  et  Koppe).  La  muscarine  n’est  autre  chose  que  l’al¬ 
déhyde  de  la  névrine;  sa  formule  développée  est  donc  : 


(OMî^)->  I  AzH*0  ho 

CTP(0^)(_)  (AzHU,tlU. 


Elle  a  été  découverte  dans  YAgarims  muscarius. 


La  synthèse  de  la  névrine  est  facile  à  exposer.  C’est  un  alcool-alcali  dérivant  à  la 
fois  du  glycol  et  de  la  triméthylamine. 

En  opérant  comme  pour  convertir  la  triméthylamine  en  hydrate  d’ammonium, 
d’après  la  méthode  générale,  c’est-à-dire  au  moyen  d’un  éther  alcoolique  à  hydra- 
cide,  si  nous  prenons  l’éther  monochlorhydrique  du  glycol,  à  la  place  de  1  éther 
haloïdique  de  l’alcool  ordinaire,  nous  aurons  l’éther  chlorhydrique  d’un  ammo¬ 
nium  quaternaire,  dans  lequel  la  seconde  valence  alcoolique  du  glycol,  non  inté¬ 
ressée  dans  la  réaction,  demeure  intacte  dans  le  produit  final  qui  est  un  alcool 
hydraté  d’ammonium  quaternaire. 

Voici  les  équations  qui  représentent  cette  synthèse  ; 

(GMP)^ÂzlP  -f-  C'‘IP(IP0^)(1IC1)  =  C“H‘‘C1Â20A 

Triméthylanime.  Glycol  mono- 

chlorliydrique. 

La  combinaison  s’effectue  facilement  en  tubes  scellés,  à  la  température  de 
+100'>.  .  , 

Cet  éther  chlorhydrique  à  son  tour,  traité  par  l’oxyde  d’argent  humide,  donne  la 
névrine  à  l’état  isolé  (M.  Wurtz)  : 


(CW)’' 

G‘(H-^O^H) 


AzlPO,HO. 


Propriétés.  —  La  névrine  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  très  alcalin. 
Elle  se  dissout  facilement  dans  l’eau. 


Héactions.  —  Sous  les  influences  les  plus  diverses  elle  fournit  de  la  triméthyl- 
amine,  et  même  par  simple  ébullition  en  présence  de  1  eau. 

Par  oxydation  elle  donne  la  muscarine  d’abord,  qui  est  son  aldéhyde  comme  on 
l’a  dit  plus  haut. 

Puis  la  bétaïne  ou  oxynévrine  C“H‘»AzO«,  qui  est  un  alcali-acide. 

On  voit  déjà  que  la  névrine  peut  être  envisagée  comme  générateur  d’un  groupe 
de  produits  importants,  sans  parler  ici  de  ses  isomères  ou  homologues,  dont  l’étude 
sera  faite  ailleurs  (Voy.  Ammohidms). 

Ses  relations  les  plus  curieuses  sont  à  coup  sûr  celles  qu’elle  présente  avec  le 
groupe  des  lécithines. 
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Ces  lécithine^,  qui  se  distinguent  les  unes  des  autres  par  la  nature  de  l’acide 
gras  qui  entre  dans  la  constitution  de  l’acide  dérivé  de  la  glycérine  (acide  distéarino- 
phosphoglycérique,  dimargarinoph osplioglycérique,  etc.),  sont  des  éthers  de  la 
névrine,  dans  lesquels  cette  dernière  joue  le  rôle  d’alcool. 

Ce  sont  donc  des  éthers  extrêmement  complexes,  à  la  fois  minéraux  et  organiques, 
dans  lesquels  persiste  la  fonction  alcaline  de  la  névrine,  avec  une  fonction  acide 
appartenant  ,à  l’acide  phosphorique. 

Cette  constitution  a  été  indiquée  p.  251,  nous  n’avons  donc  pas  à  y  revenir  plus 
longuement  en  ce  moment. 


CHAPITRE  II 


ALCOOLS -AMIDES 


La  formation  des  alcools-amides  est  facile  à  déduire  de  la  réaction  réciproque 
de  l’ammoniaque  sur  les  alcools-acides,  ou  bien  de  celle  des  alcools-alcalis  sur  les 
acides. 

Dans  chacun  des  cas,  la  combinaison  de  l’acide  avec  l’alcali  azoté,  suivie  d’éli¬ 
mination  d’eau,  donne  naissance  à  un  amide  qui  conserve  la  fonction  ou  les  fonc¬ 
tions  alcooliques  coexistantes  dans  les  composés  générateurs. 

On  prévoit  donc  un  nombre  presque  indéfini  d’alcools-amides,  mais  ta  plupart 
sont  peu  connus,  ou  bien  ont  été  étudiés  par  les  chimistes  en  qualité  d’amides, 
plutôt  que  comme  alcools.  Dès  lors  nous  aurons  peu  de  types  à  citer,  les  corps  en 
question  étant  décrits  en  détail  à  propos  des  amides. 

Deux  types,  choisis  parmi  les  plus  simples,  nous  suffiront  à  indiquer  les  relations 
du  groupe. 


GLYCOLLAMIDE 


Formule 


Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


Cmz®(IF0*) 

e^ffAzOL 


Ce  corps,  découvert  par  Dessaignes,  nous  servira  d’exemple  pour  les  nombreux 
alcools-amides  qui  dérivent  des  acides-alcools  C^"ID”0®  et  de  l’ammoniaque. 

C’est  l’amide  de  l’acide  glycollique  ou  oxyacétique. 

11  est  isomère  avec  le  glycocolte. 

11  a  été  obtenu  initialement  en  traitant  le  glycollide,  ou  anhydride  glycollique, 
par  l’ammoniaque  : 

C‘ffO‘  AzH’  =  C‘H®AzO* 

Glycollide.  Glycollamide. 

Ou  bien  en  décomposant  le  tartronate  d’ammoniaque  par  la  chaleur  : 
C'H^O^Azff  =  C*H=AzO‘  4-  C^O». 

Tartronate  Glycollamide. 

d’ammoniaque. 
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De  ces  deux  modes  de  formation,  le  premier  est  en  quelque  sorte  une  méthode 
générale.  Tous  deux  ont  été  indiqués  par  Dessaignes. 

M.  Heintz  a  montré  qu’on  peut  aussi  préparer  le  même  corps  en  traitant  l’éther 
glycollique  par  l’ammoniaque  : 

C"H‘(G‘H*0'=)  +  AzlD  =  C^lMzO*  + 

Éther  Glycollamide. 

glycollique. 


Propriétés.  —  Cristaux  fusibles  à  +  120“. 

La  potasse,  comme  tes  acides,  régénère  l’acide  glycollique  et  l’ammoniaque 
avec  fixation  de  IPO^ 

Oérivés.  —  Avec  l’acide  chlorhydrique,  M.  Iteintz  a  obtenu  un  éther  cristalli- 
sable  C*lPAzO^(tlCl). 


SALICYLAMIDE 

.  Équiv.  .  .  .  C'^H^AzO^H^O^) 

Formule  l  [  ûH 

/  Atom.  .  .  .  C’IPAzô^  ou  C“H*  „„  , 

(  Gtl.AzlP. 

M.  Cahours  l’a  obtenue,  le  premier,  en  traitant  par  l’ammoniaque  l’essence  de- 
Winter  green,  ou  éther  méthylsalicylique.  Le  mode  le  plus  avantageux  consiste  à 
opérer  en  solution  alcoolique.  11  suffit  d’évaporer  pour  voir  cristalliser  la  salicyl- 
amide,  que  l’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Propriétés.  —  Aiguilles  longues  et  brillantes,  d’une  teinte  jaunâtre. 

Point  de  fusion  +  142». 

Point  d’ébullition  +  270». 

Insoluble  dans  Peau  froide,  elle  se  dissout  dans  l’eau  bouillante. 

Réactions.  —  Rougit  légèrement  le  tournesol. 

Portée  à  une  température  supérieure  à  H-  270»,  elle  se  sublime  en  partie,  et  se- 
change  en  partie  en  salicylonitrile  C'‘H»AzO^  (M.  Limpricht). 

Dérivés.  —  La  fonction  phénolique  est  le  point  de  départ  de  la  formation  de- 
dérives  métalliques  qui  sont  de  tout  point  semblables  aux  phénates. 

Plusieurs  sont  cristallisables,  et  tous  sont  décomposés  par  l’acide  carbonique 
(M.  Limpricht). 

D  autre  part,  l’action  des  chlorures  benzoïque  et  cuminique  sur  la  salieylamide  a 
donné  à  Gerhardt  et  Chiozza  : 


ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE. 
La  benzoylsalicylainidej  G^®H“AzO®. 

La  emnylsaUcylauiidc,  G^*H‘’ÂzO®. 

Ges  deux  corps  cristallisent  en  aiguilles  très  déliées. 

Depuis,  M.  Limpricht  a  fait  connaître  : 

L’éthylsal i cy lamîde ,  G“H“AzO* . 

Gristaux  volumineux,  fusibles  à -f-l  10“. 

MM.  Kraut,  Scliroder  et  Prinzhorn  ont  décrit  une 

G“H‘=AzO'', 

Et  M.  Grimaux  la  mcthylsalicylamide  G^MFAzO*. 
Aiguilles  fusibles  à  H-1 29“. 


7G3- 


îsopropylsalîcylaniide 


Ges  trois  derniers  corps  sont  des  éthers  mixtes  de  la  fonction  phénolique. 


LIVRE  VI 


ALCOOLS  A  FONCTION  MULTIPLE 


Jusqu’à  présent  nous  n’avons  envisagé  que  des  corps  à  fonction  double,  dont 
une  au  moins  alcoolique  ou  phénolique. 

Dès  lors,  comprendre  dans  un  même  livre  les  corps  à  fonction  multiple,  jouant 
en  même  temps  le  rôle  d’alcools,  c’est  délimiter  un  champ  très  vaste,  et  même, 
théoriquement,  plus  vaste  qu’aucun  de  ceux  qui  précèdent. 

En  revanche,  ce  champ  si  vaste  est,  pour  ainsi  dire,  inexploré  jusqu’à  présent; 
et  toujours  pour  la  même  raison,  à  savoir  le  défaut  d’expériences  assez  nombreuses 
et  concordantes  pour  permettre  de  discuter  avec  quelque  certitude  le  nombre  et 
la  nature  des  différentes  fonctions  qui  se  superposent  dans  un  même  corps. 

Nous  n’aurons  donc  à  présenter  ici  que  quelques  types,  pris  parmi  les  plus 
importants,  ou  chez  lesquels  on  voit  la  fonction  alcoolique  ou  phénolique  se  mul¬ 
tiplier  et  manifester,  à  un  degré  quelconque,  sa  prédominance. 

C’est  ainsi  qu’on  trouvera  un  essai  de  ce  genre  à  propos  de  1  acide  ellagique,  dont 
la  formule  encore  indécise  et  l’ensemble  des  réactions  nous  ont  paru  demander 
d’être  examinés  à  ce  point  de  vue. 

Les  relations  et  la  nature  des  fonctions  alcoolique  ou  phénolique  seraient  parti¬ 
culièrement  intéressantes  à  fixer  et  à  distinguer  des  fonctions  voisines. 

Faute  de  points  d'appui,  nous  ne  nous  engagerons  pas  dans  cette  voie,  que 
nous  ne  pourrions  parcourir  d’une  manière  suivie,  sauf  dans  les  cas  où  nous  y 
serons  naturellement  portés  par  la  nature  du  sujet  lui-même. 

Nous  profiterons,  d’autre  part,  de  toutes  les  occasions  qui  nous  seront  offertes,  de 
tirer  de  ce  groupe,  pour  ranger  à  côté  des  alcools  qui  leur  donnent  naissance,  les 
composés  dont  les  relations  de  dérivation  sont  suffisamment  établies.  G  est  ainsi  par 
exemple  que  l'aurine  et  l’acide  rosolique,  et  surtout  le  vaste  ensemble  des  phtaléines 
et  de  leurs  dérivés,  rentrent  au  chapitre  de  chaque  phénol  respectif. 

Comme  classification,  le  principe  est  toujours  le  même.  Autant  que  possible,  faire 
passer  en  avant  les  corps  à  fonction  alcoolique  et,  dans  les  fonctions  concomitantes, 
celles  qui  s’en  rapprochent  le  plus  (éthers,  aldéhydes,  acides,  alcalis,  etc.). 

Les  phénols  viennent  ensuite.  Toutefois,  parmi  les  exemples  que  nous  citerons, 
les  plus  importants  appartiennent  à  la  classe  des  phénols,  comme  1  acide  tannique 
et  les  tannins,  l’acide  ellagique. 
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VANILLINE 

(  Équiv.  .  .  . 

Formule  )  /GHÔ(i) 

Atom.  .  .  .  G'ff-Ô  H(*) 

\ôeH^(=) 

Syn.  :  Aldéhyde  méthylprotocatéchique. 

Sa  nature  a  été  élucidée  par  les  travaux  de  M.  Tiemann  et  de  ses  collaborateurs, 
auxquels  est  due  également  la  synthèse  de  ce  produit  intéressant. 

Son  histoire  chimique  est  généralement  placée  à  côté  des  aldéhydes,  nous  ne  la 
décrirons  pas  ici. 

Rappelons  seulement  que,  par  hydrogénation,  la  vanilline  donne  naissance  à  l’al¬ 
cool  vanillique  (Yoy.  p.  686)  et  à  rhydrovanilloïne  (Voy.  p.  693). 

Notons  aussi  qu’en  se  combinant  à  l’acide  acétique  (en  opérant  comme  pour 
préparer  la  coumarine  âu  moyen  de  l’aldéhyde  salicylique)  elle  donne  naissance  à  une 
vanillo-coumarine 

C■“^F0^ 

qui,  traitée  par  la  soude,  passe  à  l’état  A  acide  férulique  identique  avec 

l’acide  méthylcaféique. 


GLUCOSIDES  A  FONCTION  COMPLEXE 


Sans  entreprendre  de  décrire  ces  corps,  rappelons  tout  d’abord  un  certain 
nombre  de  glucosides  à  fonction  complexe  qui  viendraient  se  placer  théoriquement 
à  cet  endroit. 

Ils  ont  été,  pour  la  plupart,  indiqués  à  la  suite  du  glucose,  autour  duquel  sont 
groupés  les  plus  importants  glucosides  (Voy.  p.  564). 

Ceux  d’entre  eux  qui  sont  à  fonction  complexe  comptent  d’ailleurs  parmi  les 
plus  intéressants  par  leur  constitution  et  la  variété  de  leurs  dédoublements. 

Il  nous  suffira  de  citer  : 

L’acide  amygdalique, 

L’amygdalinè, 

L’acide  myronique, 

La  jalapine,  etc.,  etc. 

La  liste  complète  en  serait  fort  longue  et,  comme  il  est  facile  de  le  prévoir,  elle 
irait  graduellement  jusqu’aux  nombreux  composés  de  ce  genre,  dont  la  constitution 
demeure  encore  incertaine,  et  que  nous  retrouverons  au  Livre  Vil,  en  terminant 
les  alcools  à  fonction  mixte. 
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MÉCONINE 


Formule 


Équiv. 

Atoni. 


CMUIOQS. 

CIOHIOQV. 


La  découverte  en  a  été  faite,  en  1826,  par  Dublanc,  et  c’est  Couerbe  le  premier 
■qui  l’a  obtenue  à  l’état  de  pureté. 

La  méconine  prend  naissance  dans  diverses  circonstances. 

L’acide  opianique,  qui  est  à  la  fois  acide-éther-aldéhyde,  peut,  sous  l’influence 
de  l’hydrogène  naissant,  transformer  sa  fonction  aldéhyde  en  fonction  alcoolique, 
-et  alors  c’est  la  méconine  qui  constitue  le  produit  de  la  réaction  (MM.  Matthiessen 
«t  Foster)  : 

IP  =  c^oj[io08  +  h^OL 

Acide  opianique.  Méconine. 

Cet  acide  opianique  peut  être  envisagé  comme  dérivé  d’un  alcool  à  fonction  mixte, 
qu’on  n’a  pas  encore  isolé. 

Cet  alcool  prendrait  d’abord  naissance,  la  méconine  en  serait  l’anhydride. 

Un  second  mode  de  formation  de  la  méconine,  à  partir  de  l’acide  opianique, 
consiste  à  faire  bouillir  cet  acide  avec  une  solution  concentrée  de  potasse. 

11  se  forme  en  même  temps  de  V acide  hémipinique  qui  diffère  de  l’acide  opia- 
mique,  en  ce  que  la  fonction  aldéhyde  s’est  changée  en  fonction  acide.  L’acide 
Lémipinique  est  donc  acide  bihasiqiie-diétber  : 

2(C20pil0O10)  G“lp“0®  :=: 

Acide  opianique.  Méconine.  Acide 

hémipinique. 

(MM.  Matthiessen  et  Foster.) 

La  narcotine,  également,  fournit  de  la  méconine,  en  même  temps  que  de  la  cotar- 
nine,  par  son  dédoublement  à  +100’’,  sous  l’influence  de  l’eau  (MM.  Matthiessen 
-et  Foster)  : 

=  CTW  + 

Narcotine.  Méconine.  Cotarnine. 


Préparation.  — Dublanc,  puis  Couerbe,  ont  extrait  la  méconine  de  l’opium. 
C’était  en  quelque  sorte  un  produit  accessoire  de  la  morphine. 

Depuis  les  travaux  de  MM.  Matthiessen  et  Forster,  on  préfère  hydrogéner  l’acide 
-opianique,  ce  qui  donne  la  méconine  pure. 

Propriétés.  —  Pi'ismes  hexagonaux  incolores,  fusibles  à  -j-98“. 

La  méconine  est  sublimable. 

Peu  soluble  dans  l’eau  froide,  elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  aussi  dans 
ies  alcalis. 
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MW.  Malthiessen  et  Foster  la  considèrent  comme  letlier  dime'thylique  d’une 
méconine  normale  qu’ils  appellent  norméconine. 

Ce  corps  n’a  pas  été  isolé  jusqu’ici. 

Bérîvés.  —  D’autre  part,  les  expériences  de  M.  Berthelet  ont  prouvé  que  l’acide 
stéarique  peut  se  combiner  à  la  méconine,  laquelle,  par  conséquent,  présente  au 
moins  une  fonction  alcoolique. 

En  outre,  la  méconine  fournit  de  nombreux  dérivés  par  substitution.  Les  princi¬ 
paux  ont  été  décrits  par  Gouerbe  et  par  M.  Anderson  : 

Chloroméconine,  C-'’H®C10*  ; 

Bromoméconine,  G-‘’fPBrO®  ; 

lodoméconine,  C^“H“10®  ; 

Nilroméconine,  G®‘'H“(AzO*)0®  ; 

Etc. 


ACONITINE 


D’après  les  récents  travaux  de  MM.  A.  Wright  et  Luff,  l’aconitine  pourrait  être 
envisagée  comme  l’éther  benzoïque  de  Vaconine,  composé  azoté  jouant  le  rôle  de- 
tétralcool. 

Dès  lors,  l’aconitine  resterait  trialcool  en  même  temps  qu’éther  benzoïque.  C’est 
ce  que  traduisent  les  formules  suivantes,  proposées  par  les  auteurs  en  question  r 


[  IPO^ 

'  IPO^ 

\  Tl  2(1^ 

C..h-AzO“ 

1 

C»^IFAzO‘'‘  . 

)  IPO^ 

j 

( 

1 

Aconine.  .tcomtine. 

La  pseudo-aconüine  de  YAconitum  ferox  aurait  une  constitution  semblable. 


MDNJISTINE 


Formule 


^  Équiv. 
}  Atom. 


C«fFÔ'. 


Syn.  :  Orange  de  garance. 

Cette  substance,  que  M.  Stenhouse  a  découverte  dans  le  munjeet,  existe  aussi  dans^ 
la  garance.  Caria  xanthine  de  Kuhlmann  (ou  orange  de  garance),  étudiée  par  Runge, 
puis  par  M.  Rosenstiehl,  a  été  reconnue  identique  avec  la  munjistine  par  MM.  Schunk 
et  Roemer,  qui  la  regardent  comme  Y  acide  piirpuroxanthine-carbonique. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  orangé,  fusibles  à  -1-251»  et  qui  se  dédoublent 
presque  aussitôt  (4-233'>)  en  gaz  carbonique  et  purpuroxanthine. 
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MACLURINE 

Formule  j 

I  Alom. 


D’après  M.  J.  Loewe,  ou  trouve  à  la  fois  dans  le  bois  jaune  :  le  morm,  l’acide  morin- 
tannique,  et  un  phénol-éther  acide,  Id^maclurine,  décrite  à  l’origine  par  M.  Hlasiwetz. 

Proppictés.  —  Ce  principe,  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’eau 
bouillante,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  retenant  une  molécule  d’eau, 
qui  se  dégage  à  -f- 100". 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  environ  un  deux-centième. 

Rc-aetions.  —  Les  acides  étendus,  de  même  que  la  potasse  fondante,  dédoublent 
la  maclurine  en  phlorogliicine  et  acide  protocatéchique.  Et  comme,  en  dehors  de 
ses  propriétés  phénoliques,  la  maclurine  fonctionne  comme  acide,  il  s’ensuit  que  la 
phloroglucine  éthérifie  l’acide  protocatéchique,  en  s’emparant  de  l’une  de  ses  fonc¬ 
tions  phénoliques  pour  passer  à  l’état  d’éther  mixte  qui  conserve  la  fonction  acide 
de  l’acide  protocatéchique,  et  reste  d’autre  part  triphénol. 

Bérivé.s.  — Comme  dérivé  nous  citerons  la  tribromomaclurinç  C^"H'Br"0‘^lD0^, 
obtenue  par  M.  Benedikt.  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  l’alcool 
bouillant. 


.  .  fPO^ 

.  - 

ou  G6IP— (ôfl)2 


refis  x:— ÔH 

\gô^H 


TANNIN  ORDINAIRE 


Formule  \ 

(  Atom. 


C“(C“H"0«)(H^02)^(0*) 


Syn.  :  Acide  gallotannique,  —  Acide  digallique. 

Il  porte  parfois  aussi  le  nom  de  tannin  de  Pelouze,  attendu  que  c’est  à  ce  chi¬ 
miste  qu’est  dû  le  procédé  dont  l’industrie  se  sert  encore  actuellement  pour 
extraire  le  tannin  de  la  noix  de  galle. 

Toutefois,  la  découverte  de  ce  produit  est  antérieure  à  Pelouze,  elle  remonte  à  la 
fin  du  dix-huitième  siècle,  et  c’est  Lewis  qui  a  le  premier  isolé  le  tannin.  Mais  son 
étude  chimique  est  due  principalement  à  Pelouze  d’abord,  ensuite  à  M.  H.  Schiff, 
qui  a  fait  connaître  ce  qu’on  sait  aujourd’hui  de  plus  certain  sur  la  nature  de  ce 
corps. 


49 


770  ESCYCLOPÉDIE  CHUIIQUE. 

Modes  de  formation.  —  M.  H.  Schiff  a  fait  voir  c[u  on  obliont  de  1  acide' 
digallique  ; 

1»  En  chauffant,  à  4-120“,  l’acide  gallique  avec  de  l’oxychlorure  de  phosphore  : 
4(C«1P0“>)  4-  PCEO^  =  2(G2“H‘'>0“)  -4  P110“  4-  5HC1 

Acide  gallique.  Acide  digallique. 

2»  Quand  on  traite,  à  l’ébullition,  les  solutions  aqueuses  d’acide  gallique  par 
l’acide  arsénique. 

Dans  ces  formations,  les  deux  molécules  galliques  se  combinent,  ou  plutôt  s’éthé- 
rifient  réciproquement,  l’une  intervenant  par  une  fonction  acide,  l'autre  par  une 
fonction  phénolique,  et  le  produit  résultant  est  un  pentaphénol-éther-acide  mono¬ 
basique. 

Eu  effet,  l’action  de  l’acide  acétique  anhydre  fournit  un  élker  pentacétique 
C14[c«(C‘H*0*)^'(0‘)J(C»R'‘0’‘)“(0‘). 

Tel  est  l’acide  digallique,  ou  tannin  de  la  noix  de  galle,  considéré  à  l’état  de  pureté 
chimique. 

Dans  la  nature  il  est,  comme  nous  l’avons  indiqué  à  propos  de  l'acide  gallique 
(Voy.  p.  749),  mêlé  à  différents  glucosides  et  peut-être  même  combiné  avec  eux. 

On  l’a  rencontré  dans  le  sumac,  mais  surtout  dans  l’écorce  de  chêne,  et  plus 
abondamment  encore  dans  la  noix  de  galle,  sorte  d’excroissance  provoquée  sur 
différents  chênes,  et  en  particulier  sur  le  Quercus  infectoria,  par  la  piqûre  d’un 
insecte,  le  Cynip$  gallce  tinctoriæ.  De  là  le  nom  d’acide  gallotannique,  ou  tannin 
de  la  noix  de  galle. 

Préparation.  —  G’est,  à  peu  dechose  près,  le  procédé  Pelouze  qui  sert  encore. 

On  introduit  la  noix  de  galle  concassée  dans  une  allonge  dont  le  col  est  en  partie 
fermé  par  un  tampon  de  coton,  l’orifice  supérieur  étant  bouché  à  l’émeri. 

On  place  le  tout  sur  une  carafe  (fig.  4ô)  et  on  verse  sur  la  poudre  grossière  de 
l’éther  du  commerce  qui  contient  à  la  fois  de  l’alcool  et  de  l’eau. 

On  peut  aussi  employer  pour  la  lixiviation  un  mélange  de  4  parties  d’éther  pour 
1  partie  d’alcool  ordinaire.  On  peut  enlin  agiter  l’éther  du  commerce  avec  de  l’eau 
pour  le  saturer  de  ce  liquide. 

On  verse  d'abord,  sur  la  noix  de  galle,  à  peu  près  autant  d’éther  aqueux  qu’il 
en  faut  pour  l’imbiber  complètement,  puis  on  abandonne  les  choses  à  elles-mêmes 
pendant  24  heures,  l’appareil  étant  bien  bouché. 

Souvent  l’allonge  est  munie  à  sa  partie  inférieure  d’un  robinet  qui  permet  d’éta¬ 
blir  à  volonté  la  communication  avec  la  carafe,  et  de  régler  la  rapidité  de  l’écou¬ 
lement. 

Le  lendemain,  on  laisse  écouler  le  liquide  dans  la  carafe  et  on  verse  de  temps  en 
temps  de  l’éther  aqueux  par  la  tubulure  supérieure,  de  manière  à  employer  environ 
10  parties  d’élher  aqueux  pour  l’épuisement  de  la  noix  de  galle. 

Le  liquide  ne  tarde  guère  à  se  partager  dans  la  carafe  en  deux  ou  trois  couches. 

Une  couche  inférieure  est  formée  par  une  dissolution  de  tannin  dans  l’éther 
aqueux,  avec  des  traces  d’alcool. 
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Une  couche  moyenne,  formée  de  tannin  dissous  dans  de  l’eau  sature'e  d’éther. 
(Cette  couche  moyenne,  plus  longue  à  se  séparer,  ne  s’observe  pas  dans  toutes  les 
opérations.) 


Fig.  43. 


Enfin  une  couche  supérieure,  incolore,  qui  est  de  l’éther  presque  pur,  retenant 
des  traces  d’acide  gallique  et  de  tannin. 

La  couche  inférieure  est  séparée  au  moyen  d’un  entonnoir  à  robinet,  lavée  à 
1  éther,  puis  évaporée  rapidement.  Le  résidu  est  le  tannin,  en  masse  jaunâtre  bour¬ 
souflée.  L’industrie  le  prépare  en  grand,  dans  des  appareils  soigneusement  clos,  où 
toute  déperdition  d’éther  est  évitée. 

Propriétés.  —  Le  tannin  se  présente  en  poudre  légère,  amorphe,  jaunâtre,  très 
astringente. 

11  est  très  soluble  dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

La  préparation  est  basée,  comme  on  l’a  vu,  sur  le  jeu  de  ces  différentes  solubi¬ 
lités.  Le  tannin  en  effet  est,  de  toutes  les  substances  contenues  dans  la  noix  de 
galle,  le  plus  soluble  dans  l’eau  et  le  moins  soluble  dans  l’éther. 

Kéactions.  —  Sous  l’influence  de  la  chaleur,  le  tannin  commence  par  fondre, 
vers  H-  210“,  puis  il  fournit  les  mêmes  produits  que  l’acide  gallique  chauffé, 
savoir  :  du  pyrogallol,  qui  se  sublime,  avec  résidu  A'acide  métagaïlique 

G-*H“0“,  et  dégagement  d’acide  carbonique.  ■ 

!  En  solution  aqueuse,  le  tannin  précipite  les  sels  de  fer  en  bleu,  et  en  blanc  les 
solutions  d’albumine  et  de  gélatine.  En  contact  avec  de  la  peau  fraîche,  la  totalité 
du  tannin. est  fixée  par  la  matière  animale,  qui  devient  insoluble,  et  imputrescible. 
Cette  fixation  est  assez  nette  pour  pouvoir  servir  avantageusement  au  dosage  de 
il’acide  tanniquci  ;  . 
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Exposées  à  l’air,  les  solutions  d’acide  tanniquc  absorbent  l’oxygène,  il  se  forme 
(de  l’acide  gallique,  et  il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique. 

L’action  est  notablement  plus  rapide  en  liqueur  alcaline.  Si  l’on  emploie  l’ozone 
ou  l’air  ozonisé,  le  tannin,  même  à  l’état  solide,  est  attaqué,  fluidifié  d’abord,  puis 
totalement  changé  en  eau  et  acide  carbonique.  En  liqueur  aqueuse  le  résultat  est 
le  même;  toutefois,  vers  la  fin  de  l'expérience,  on  peut  constater  la  présence  d'une 
matière  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling  (M.  Gorup-Besanez). 

Les  solutions  de  tannin  présentent  une  réaction  acide  au  lournesol.  Elles 
réduisent  les  sels  d’or,  d'argent  et  les  liqueurs  cupro-alcalines. 

Beaucoup  de  sels  métalliques  sont  aussi  précipités  par  le  tannin,  il  en  est  ainsi 
pour  l’émétique,  les  sels  de  plomb,  de  fer,  etc. 

Les  alcaloïdes  végétaux  sont  également  précipités  par  le  tannin,  de  même  que 
les  solutions  amidonnées  ou  protéiques. 

Les  acides  minéraux  étendus  dédoublent,  à  l’ébullition,  le  tannin  en  acide  gal¬ 
lique  (Liebig)  et  le  même  dédoublement  s’effectue  en  présence  des  alcalis  étendus 
(Rochleder  et  Kawalier),  et  mieux,  sous  l’influence  de  VAspergillm  niger  ou  du  Péni¬ 
cillium  glaucum  dans  la  fermentation  gallique. 

Enfin  l’acide  digallique,  comme  phénol  polyatomique,  se  prête  à  la  formation  de 
plusieurs  séries  d’éthers.  Nous  avons  cité  le  plus  intéressant  d’entre  eux,  Véther 
pentacétique  de  M.  H.  Schiff,  qui  contribue  à  fixer  la  nature  et  la  fonction  com¬ 
plexe  de  ce  produit. 


TANNINS 

Nous  mentionnerons  en  un  seul  groupe,  à  la  suite  du  tannin  ordinaire,  les  diffé- 
renls  composés  désignés  sous  le  nom  de  tannins. 

Ils  sont  très  répandus  dans  le  règne  végétal. 

Ce  sont  des  corps  légèrement  acides,  amorphes,  astringents,  qui  précipitent  les 
sels  de  fer,  l’albumine,  la  gélatine  et  la  plupart  des  alcaloïdes  végétaux. 

Ils  sont  altérables,  et  facilement  oxydables,  surtout  en  présence  des  alcalis. 

Confondus  à  l’origine,  on  n’a  pas  tardé  à  les  distinguer  les  uns  des  autres  en  leur 
donnant  des  noms  rappelant  la  source  qui  les  fournit  ordinairement,  ou  celle  dont 
on  les  a  extraits  pour  la  première  fois. 

C’est  ainsi  que  le  tannin  ordinaire  est  devenu  Vacide  gallotannique  et  qu’on  a 
groupé  à  côté  de  lui  : 

L'acide  cafétannique, 

L'acide  cachoutannique, 

L'acide  morintannique, 

h'aeide  quercitannique, 

L'acide  quinotannique,  etc. 

La  plupart  de  ces  corps  ont  été  d’abord  classés  parmi  les  glucosides.  Il  a  fallu 
des  recherches  nombreuses  et  patientes  pour  séparer  la  notion  glucoside  de 
la  notion  tannin,  et,  parmi  les  tannins  cités  plus  haut,  il  en  est  quelques-uns 
encore  dont  la  constitution  est  véritablement  celle  des  glucosides. 

L  acide  quinotannique  des  quinquinas,  qui  précipite  les  sels  de  fer  en  vert,  est 
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un  corps  amorphe,  soluble  clans  l’eau  et  l’alcool,  cjui  se  dédouble  en  rouge  cineho- 
nique  et  glucose  : 

Acide  Rouge 

quinotannique.  cinclionique.’ 

Vacide  cafétannique,  qui  précipite  les  sels  de  fer  en  vert,  mais  ne  précipite  pa.s 
la  gélatine,  se  dédouble  diversement  en  présence  de  la  potasse,  suivant  la  tempé¬ 
rature  et  la  concentration. 

La  potasse  aqueuse  le  dédouble,  à  l’ébullition,  en  glucose  et  acide  caféique, 

cmw. 

Tandis  que  la  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  protocatéchique. 

Et  la  distillation  sèche  fournit  de  la  pyrocatéchine. 

Il  se  rapproche  ainsi  des  catéchines. 

Ces  tannins  sont  connus  de  longue  date.  Ils  sont  accompagnés,  dans  les  produits 
naturels,  de  substances  jouissant  de  propriétés  analogues,  parmi  lesquelles  nous 
citerons  ; 

Les  catéchines,  dont  l’acide  catécbique  du  cachou  est  le  type.  Elles  précipitent 
les  sels  de  fer  en  noir  verdâtre,  mais  sont  sans  action  sur  la  gélatine. 

Par  distillation  sèche,  elles  donnent  de  la  pyrocatéchine.  La  potasse  fondante  les 
décompose  en  phloroglucine,  acide  protocatéchique  et  acide  gras. 

Les  acides  œnoliques,  qui  se  rencontrent  dans  les  matières  colorantes  des  vins 
(M.  Gautier),  sont  très  voisines  des  catéchines. 

Ils  se  dédoublent  en  phloroglucine  et  acide  caféique,  ou  acide  protocatéchique  et 
acides  gras  (M.  Gautier). 

Il  en  est  de  même  pour  l’acide  morintannique  et  la  maclurine  (Yoy.  p.  769). 

Enfin,  dans  ces  temps  derniers  on  a  décrit  les  corps  suivants  comme  se  ratta¬ 
chant  au  groupe  des  tannins  ; 

Acide  tannaspidique.  —  Syn.  :  Ptéritannique. 

Acide  ellagotannique.  —  Trouvé  dans  l’écorce  de  chêne  et  dans  les  gousses  de 
libidibi  par  M.  Loewe. 

Acide  tannécortépinique.  —  Extrait  par  M.  Kawalier  de  l’écorce  de  sapin 
d'Écosse. 

Acide  tanningénique.  —  Syn.:  Catcchine,  cachou. 

Acide  tannopinique.  —  Rencontré  dans  les  feuilles  aiguillées  du  pin  d’Ecosse 
par  MM.  Rochleder  et  Kawalier. 

Phlohaphène.  —  Syn.  ;  rouge  quercique  (M.  Roettinger).  Sorte  d’anhydride  de 
l’acide  quercitannique,  etc. 

Cet  ensemble  de  faits  montre  que  le  groupe  des  tannins  est  loin  d’être  homogène. 

La  constitution  des  principaux  types  est  à  peine  connue. 

On  voit  néanmoins  qu’ils  paraissent  jouer  le  rôle  d’alcools-éthers-acides  plus  ou 

moins  bien  caractérisés. 
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On  se  contente,  jusqu’à  présent,  de  les  séparer  en  deux  catégories  : 

1“  Tannins  qui  précipitent  en  bleu  les  sels  de  fer  et  fournissent  de  l’acide  pyro¬ 
gallique  quand  on  les  décompose  par  la  chaleur. 

Le  type  est  le  tannin  de  noix  de  galle.  Des  tannins  de  même  genre  se  rencontrent 
dans  les  écorces  de  chêne,  de  peuplier,  de  noisetier,  de  poirier,  etc.,  dans  les  feuilles 
d’Uva  ursL 

2“  Tannins  qui  précipitent  en  vert  les  sels  de  fer  et  donnent  de  la  pyrocatéchine 
par  distillation  sèche. 

Ce  sont  ceux  du  cachou,  du  quinquina,  du  café,  du  morin,  les  catéchines,  le  tan¬ 
nin  du  ratanhia,  etc. 

M.  Wagner  distingue,  à  un  point  de  vue  plus  spécial,  les  tannins  en  tannins 
physiologiques  qui  se  rencontrent  dans  les  tissus  végétaux  à  l’état  normal. 

Et  tannins  pathologiques  provenant  de  maladies  (piqûres  d’insectes,  etc.).  Ces 
derniers  tannins  ne  seraient  pas  susceptibles  de  former  avec  la  gélatine  de  combi- 
.naisons  imputrescibles. 


ACIDE  ELLAGIQÜE 


Formule  ^ 

(  Atom.  G“1TO8-|-2(1M). 


Syn.  :  Acide  bézoardique. 

L’acide  ellagique  a  été  découvert  parBraconnot. 

Son  étude  a  été  développée  successivement  par  MM.  Chevreul,  Wôhler,  Pelouze, 
Taylor,  Lipowitz,  et  dans  ces  temps  derniers  par  MM.  H.  Schiff,  Loewc,  Barth  et 
Goldsehmiedt,  Erust  et  Zwenger,  Rembold,  etc.  ■ 


Initialement,  on  le  tirait  des  bézoards  orientaux,  sorte  de  concrétions  animales, 
que  l’on  distingue  des  autres  bézoards  par  l’absence  de  l’acide  lithofellique. 

On  l’a  rencontré  depuis  dans  la  tormentille,  le  grenadier,  l’écorce  de  pin,  etc. 

De  nos  jours,  on  l’extrait  des  produits  de  la  fermentation  des  noix  de  galle,  et 
aussi  des  gousses  de  libidibi  (Cæsalpinia  coriaria),  dans  lesquelles  M.  Loewe  a 
découvert  une  forte  proportion  d’acide  ellagotanniqiie,  dont  le  dédoublement  donne, 
par  déshydratation,  l’acide  ellagique. 

Le  même  chimiste  regarde  comme  probable  l’existence  de  l’acide  ellagotannique 
dans  l’écorce  de  chêne  ;  en  tout  cas,  il  a  retiré  l’acide  ellagique  du  tan  ayant  servi 
a  la  préparation  du  cuir. 

Modes  de  formation.  _  Us  rappellent  de  bien  près  ceux  du  tannin  ordi- 
naire. 

1.  Le  perchlorure  de  phosphore,  l’iode  ou  l’acide  arsénique  sirupeux,  transfor¬ 
ment  1  acide  gallique  en  aeide  ellagique. 

Et  mêtne,  par  simple  saponineatiou,  à  -4-60»,  de  l’éther  éthylique  de  l’acide  gal- 
dique  par  le  carbonate  de  soude,  M.  Zwenger  a  obtenu  de  l’acide  ellamque. 

2.  A  côté  de  ces  formations  synthétiques,  citons  par  voie  analytique  : 
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L’acide  ellagotannique  se  changeant  avec  perte  d’eau,  dès  l’ébullition  (et  plus 
nettement  encore  à  +110“),  en  acide  ellagique  : 

QMHIOO’-O  _  (P[202)  C®«1P0‘* 

Aciflo  ellagotaimicjue.  Acide  ellagique. 

La  fermentation  gallique  du  tannin  et  des  glucosides  qui  l’accompagnent,  se 
complique  le  plus  souvent  d’une  fermentation  ellagique,  dans  laquelle  l’acide  ella- 
^ique  se  forme,  sous  l’influence  de  certains  microbes,  aux  dépens  du  tannin  ou  de 
l’acide  gallique. 

C’est  dans  ces  conditions  que  la  découverte  en  a  été  faite  par  Braconnot. 

Préparation.  —  Aujourd’ilui  on  trouve  plus  avantageux  d’extraire  l’acide  ella- 
gique  des  gousses  de  libidibi.  On  en  fait  d’abord  un  extrait  alcoolique  qu’il  suffit  de 
chauffer  en  vase  clos,  à  +110“,  pour  avoir  l’aeide  ellagique  (M.  Loewc).  Et  même 
on  peut,  d’après  MM.  Barth  et  Goldschmiedt,  se  contenter  de  faire  bouillir  avec  de 
l’eau,  d’évaporer  en  consistance  sirupeuse  et  de  reprendre  par  l’alcool  uui  enlève 
diverses  impuretés.  Le  rendement  est  d’environ  5  à  6  pour  cent. 

Propriétés. —  Poudre  cristalline  jaunâtre,  dépourvue  de  saveur.' Densité  :  1,66. 

Peu  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

Se  déshydrate  au  dessus  de  -4-100“,  et  devient  anhydre  qui  reprend 

I1®0®  au  contact  de  l’eau  ou  de  l’air  humide. 

Réactions.  —  L’acide  ellagique  se  combine  aux  bases  et  donne  des  sels  mono  et 
bimétalliques. 

h'ellagate  neutre  de  soude,  C’MlWa^O*»,  cristallise  en  aiguilles  jaunes  microsco¬ 
piques  (MM.  Barth  et  Goldschmiedt). 

L’hydrogène  naissant  de  l’amalgame  de  sodium^  fournit  une  série  de  dérives 
encore  peu  étudiés  (M.  Bembold). 

Chauffé  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc,  l’acide  ellagique  se  décompose  au 
rouge  sombre,  en  donnant  du  fluorène. 

Bérivés.  —  La  potasse  fondante  donne  naissance  à  des  produits  qui  varient 
avec  la  durée  de  la  réaction. 

Au  bout  de  quelques  minutes,  on  peut  isoler  le  composé  C“IPO‘‘,  cristallisable  en 
aiguilles  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  1  éther,  solubles  dans 
l’alcool. 

Mais  si  l’on  continue  l’expérience  jusqu’au  point  où  un  essai  se  dissout  presque 
entièrement  dans  l’eau  acidulée,  on  obtient  alors,  au  moyen  de  l’éther,  le  corps 
C2411I0012, 

isomère  de  Yhexaoxydiphényle  dérivé  de  l’hydrocérulignone  par  M.  Liebermann 
(Voy.  p.  656). 

Si  l’on  réserve  à  ce  dernier  corps  la  lettre  a,  on  appellera  ^ -hexaoxydiphe- 
nijle  le  corps  qui  résulte  de  la  fusion  potassique  de  l’acide  ellagique.  11  a  été  dé¬ 
couvert  et  étudié  par  MM.  Barth  et  Goldschmiedt. 
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Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  de  même  que  le  y — hexoxydiphényle, 
isomère  du  précédent,  qui  s’obtient  quand  on  substitue  la  soude  à  la  potasse. 

Ces  dérivés,  qui  établissent  certaines  relations  entre  le  diphénylène  et  l'acide  ella- 
gique,  ont  conduit  certains  chimistes  à  envisager  ce  corps  comme  l’anhydride  interne 
d’un  acide  hexaoxydiphényldicarbonique. 

Ce  qui,  en  notation  atomique,  se  représenterait  par  : 


I  \ 
/ce/ 


\ô  -I 


Mais  cette  interprétation  refuserait  à  l'acide  ellagigue  toute  espèce  de  fonction, 
acide,  et  s’appliquerait  uniquement,  en  tout  cas,  à  l’anhydride  C^*fP0‘®  (ou  G‘'‘H®0*). 
Reste  à  savoir  si  telle  est  bien  la  formule  de  l’acide  ellagique  lui-même. 


Les  acides  chlorhydrique  ou  iodhydrique  attaquent  difficilement  l’acide  ellagique, 
qui  résiste  encore  à  la  température  de  -t-200". 

L’action  de  l’acide  acétique,  anhydre  à +150“,  a  donné  à  M.  Schiff  un  éther 
télracétique,  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  ou  l’acide  acétique. 

MM.Barth  et  Goldschmiedt,  qui  ont  répété  ces  expériences,  sont  tentés  d'admettre 
en  outre  la  production  d’un  éther  pentacétique,  qui  dans  ce  cas  correspondrait 
à  un  isomère  de  l’acide  digallique,  fonctionnant  comme  phénol  pentatomique,  acide 
bibasique,  en  même  temps  qu’éther.  Le  dérivé  tétracétique  représente  alors  un 
anhydride. 

Rien  ne  prouve,  d’ailleurs,  que  l’acide  ellagique  ne  soit  pas  un  métamère  de 
l’acide  digallique,  formé  simplement  par  échange  de  deux  valences  phénoliques  four¬ 
nies  chacune  par  une  molécule  d’acide  gallique. 

Il  est  vrai  que  la  déshydratation,  à  100-120“,  enlève  2(IIW),  mais  alors  on  n’est 
pas  sur  d  avoir  affaire  à  1  acide  ellagique  lui-même.  Il  est  permis  de  penser  que 
c’est  un  anhydride,  différent  par  ses  propriétés,  de  l’acide  ellagique,  en  lequel  il  se 
transforme,  d’autre  part,  quand  on  le  met  à  nouveau  au  contact  de  l’eau. 

Les  divergences  qui  existent  au  sujet  de  la  formule  de  l’acide  ellagique  ne  pa¬ 
raissent  pas  avoir  d’autre  cause  que  ces  hydratation  et  déshydratation  faciles,  qui 
rendent  compte  de  la  formalion  de  l’acide  ellagique  avec  élimination  d’eau,  en 
liqueur  aqueuse,  à  la  température  de-M10“;  et  aussi  de  la  séparation  de  2(rPO% 
au  lieu  de  seulement,  dans  le  doublement  de  la  molécule  gallique,  séparation 
réduite  à  IPO^  dans  le  cas  de  l’éther  pentacétique. 

D  ailleurs,  reste  toujours  la  fonction  biacide  constatée  par  les  expériences  de 
de  MM.  Barth  et  Goldschmiedt,  qui  ont  obtenu  un  ellagate  disodique,  en  dissolvant 
l’acide  dans  la  soude,  et  éliminant  l’excès  d’alcali  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. 

Le  sel  disodique  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Ainsi  donc,  pour  1  acide  ellagique,  rien,  jusqu’à  nouvel  ordre,  ne  force  à  sortir 
de  l’interprétation  très  simple  qui  découle  des  expériences  de  M.  Schiff,  et  consiste 
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à  regarder  1  acide  gallique  comme  un  acide  digallique  formé  aux  dépens  de  deux 
fonctions  phénoliques,  avec  élimination  de  2(H^0^),  le  produit  restant  phénol  télra- 
tomique,  en  même  temps  qu'éther  et  acide  bibasiquc  : 

L’éther  tétracétique  est  alors 

C»[G‘*(C*H‘O»)=(O'‘)](CWO'0^(O*). 

On  peut  même  prendre  comme  point  de  départ  le  phénol  pentatomiquc-éther 
mixte  phénolique  et  acide  bibasique,  qui  fournit  avec  facilité  divers  anhydrides,  si 
les  expériences  de  MM.  Barth  et  Goldschmied  reçoivent  confirmation  définitive. 


LIVRE  VII 


ALCOOLS  A  FONCTION  COMPLEXE,  MAIS  PEU  CONNUE 


Ce  groupe  arrive  nécessairement  en  dernier  lieu. 

Il  serait  facile,  mais  en  même  temps  inutile  à  notre  avis,  de  le  développer  comme 
nombre.  Nous  croyons  mieux  faire  de  le  réduire  à  une  liste,  dans  laquelle  on  trou¬ 
vera  des  représentants  dont  l’origine,  la  fonction  et  les  caractères  sont  suffisam¬ 
ment  dissemblables  pour  donner  une  idée  de  la  diversité  des  corps  qui  peuvent  se 
rencontrer  ici. 

En  raison  même  de  la  nature  indéterminée  des  composés  de  toute  espèce  qui  se 
trouvent  réunis,  sans  autre  lien  que  l’incertitude  où  nous  demeurons  à  leur  sujet, 
il  est  superflu  de  tenter  une  classification  méthodi<fue. 

L’ordre  artificiel  est  seul  applicable,  et  dans  ce  cas  Tordre  alphabétique  nous 
paraît  supérieur  à  tous  les  autres.  C’est  celui  que  nous  adopterons,  en  vue,  tout  au 
moins,  de  faciliter  la  rapidité  des  recherches. 

Cela  ne  nous  empêchera  pas,  toutes  les  fois  que  le  côté  expérimental  permettra 
une  interprétation  vraisemblable,  de  rappeler  les  idées  ou  les  formules,  même 
constitutives,  proposées  par  les  auteurs. 

On  rencontre  évidemment,  ou  l’on  peut  rencontrer  à  cet  égard,  tous  les  degrés 
■de  la  probabilité  jusques  et  y  compris  l’incertitude  et  l’indétermination,  car  certains 
■corps  pourraient  peut-être  passer  dans  les  cadres  précédents.  .4  coup  sûr,  on  y  a 
déjà  cité  des  composés  dont  les  formules  ou  la  constitution  sont  loin  d’être  défini¬ 
tivement  arrêtées. 

Tout  cela  est  donc  provisoire  et  n’a  d’autre  objet  que  de  présenter  une  ébauche 
dont  rien,  dans  les  détails,  ne  saurait  être  irrévocable. 


CAMFHÉROL 

Formule  : 

MM.  Schmiedeberg  et  Meyer  ont  tiré  ce  composé  du  dédoublement  de  l’aciüe 
camphoglycuronique.  (Voy.  p.  745). 

C’est  un  isomère  des  oxycamphres  de  M.  Wcehler  et  de  M.  Schiff. 
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Il  cristallise  en  lamelles  incolores  et  irrégulières,  fusibles  à  +198“. 

11  est  dextrogyre.  L’oxydation  le  transforme  en  acide  camphorique  ordinaire. 
Enfin,  on  a  pu  en  obtenir  des  éthers,  ce  qui  établit  au  moins  sa  fonction  alcoo¬ 
lique. 


CARYOPHYLLINE 

Formule  : 


Ce  corps,  dont  la  formule  n'est  pas  encore  définitivement  connue,  paraît  jouer 
le  rôle  d’un  alcool,  puisqu’il  se  combine  à  l’acide  acétique  anhydre  pour  donner 
un  éther  cristallisable  et  fusible  à  -+- 184“  (M.  E.  Iljelt). 


CATÈCHINES 

Formule  :  C“H2'>0«(?) 


Groupe  de  corps  tirés  des  différents  cachous  et  étudiés  par  M.M.  Gautier,  Ettî> 
Liebermann  et  Tauchert,  etc.  (Voy.  p.  773). 

L’une  de  ces  catéchines,  récemment  obtenue  à  l’état  cristallisé  par  M.  Lieber¬ 
mann  et  Tauchert,  répond  à  la  formule  quand  elle  est  anhydre. 

Cristallisée  dans  l’eau,  elle  retient  5(tFO^). 

Ce  corps  joue  le  rôle  d’alcool  diatomique,  puisque  l’anhydride  acétique  le  trans¬ 
forme  en  éther  diacétique. 

Mais  il  est  facile  de  voir  qu’on  est  encore  éloigné  de  connaître  la  constitution 
des  composés  de  ce  groupe. 


CITRONELLOL 

Formule  :  (M.  Gladstone). 

Partie  oxygénée  de  l’essence  A’ Andropogon  nardus.  C’est  un  corps  lévogyre^ 
bouillant  vers  -1-210“. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient  un  chlorhydrate  G*W®(HGI)  qui  se 
décompose  quand  on  le  chauffe  en  acide  chlorhydrique  et  en  terpène. 
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COLOPHONINE 

Formule  :  G-W^O®  (M.  Tichborne).  C‘'‘IP'‘0'''  (M.  Anderson). 


Se  forme  un  peu  à  la  manière  de  la  terpine,  quand  on  abandonne  à  l’oxydation 
dente  une  quantité  un  peu  considérable  de  vive  essence  (produit  de  la  distillation  de 
la  colophane). 

L’bydrate  cristallise  facilement  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  vers +  106“. 


Formule  ■ 

Principe  cristallisé  extrait  du  Kousso  {Brayera  anthelminthica),  par  MM.Flücki- 
■ger  et  Buri. 

Cristaux  d’un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  +  142“. 

L’anbydride  acétique  fournit  un  élher  hexacélique. 

En  admettant  la  formule  indiquée,  la  cosine  serait  donc  alcool  bexatomique, 
présentant,  en  outre,  d’autres  fonctions  encore  mal  définies. 


COSINE 

Équiv.  .  .  . 
Atom.  .  .  . 


COTOINE 

Formule  : 

Principe  cristallisé,  extrait  par  M.  Jobst  de  l’écorce  de  coto,  laquelle  a  fourni  en 
outre  à  MM.  Jobst  et  0.  Hesse  une  série  de  corps  analogues  : 

Paracotoïne 
Oxyleucotine 
Hydrocotoïne  C®“H“0*, 

Etc. 

La  cotoïne  fournit  un  éther  tétracétique,  mais  la  constitution  de  ces  différents 
corps  est  inconnue. 
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COUMARINE 

Formule  : 

On  n’est  pas  fixé  d’une  manière  définitive  sur  la  constitution  de  ce  corps,  non. 
plus  que  sur  celle  des  autres  coumarines  homologues.  On  peut  les  envisager  comme 
des  anhydrides  des  acides  oxycinnamiques  ou  coumariques,  qui  sont  des  acides- 
phénols. 

li acide  orlhoxycinnamique  C‘®IPO®,  perdant  donne  naissance  à  la  couma- 
rine  (anhydride  interne  de  M.  Baeyer). 

La  synthèse  en  a  été  faite  par  M.  Perkin  à  partir  de  l’aldéhyde  salicylique. 


CURCUMINE 

Formule  :  C^HWO®. 

Cette  substance,  découverte  par  Vogel  et  Pelletier  en  1815,  obtenue  cristallisée 
par  M.  Daube,  se  prépare  en  traitant  par  la  benzine  le  curcuma  débarrassé  du 
curcumol  par  la  vapeur  d’eau. 

Prismes  orthorhombiques,  d’un  éclat  nacré  et  d’une  couleur  jaunâtre,  fusibles- 
à +172». 

La  fonction  est  indéterminée. 


CURCUMOL 

Formule  :  G-^IP^O^ 

On  1  obtient  quand  on  traite  le  curcuma  on  poudre  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau. 

Il  bout  vers  +240».  C’est  un  isomère  du  thymol. 

Sa  nature  est  encore  indéterminée  (MM.  Suida  et  Daube). 


DAPHNÉTINE 

Formule  ;  C^MPO®. 

Provenant  du  dédoublement  de  la  Daphninei'foj.  p.  560).  Son  étude  a  été  reprise 
par  M.  Stünkel. 

Prismes  jaunâtres,  fusibles  vers  +255“. 
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Les  acides  étendus  la  changent  à  la  longue  en  produit  amorphe,  ce  qui  explique 
les  observations  initiales  de  M.  Rochleder.  La  distillation  sèche  donne  un  peu  d’om- 
belliférone  (Voy-p.  786).  Elle  réduit  les  sels  d’argent  et  les  solutions  cupro-alcalines. 

VéLlier  acétique  et  Yéther  benzoïque  sont  cristallisables. 

En  somme  c’est  un  alcool,  mais  la  fonction  superposée  n’est  pas  connue. 


DIOSPHÉNOL 

Formule  : 

Reliré  du  Diosma  betulma  par  M.  Flückiger,  ce  corps,  dont  la  nature  paraît  se 
rapprocher  des  phénols,  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  fusibles  à  +81°. 

Peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  les  alcalis,  il  colore  en  vert  la 
solution  de  chlorure  ferrique. 


DIPHÉNOLÉTHANE 

1  Équiv.  .  .  . 

Pormule  |  _  EtP— GH(C«I1‘.ÔH)^  (M.  Fabinyi). 

Il  se  forme  quand  on  met  le  phénol  en  présence  de  l’aldéhyde,  avec  du  bichlorure 
d’étain. 

Propriétés.  —  Aiguilles  fusibles  à) +  122°. 

Réduit  les  sels  d’argent. 

h' éther  dïbenzdique  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  +-152°. 


DIPHÉNOLÉTHYLÈNE 


\  Som'.'  ■  ■  ’. 


Gr-=e(G°ip.aii)L 


S’obtient  en  chauffant  le  diphénoltriehloréthane  en  solution  alcoolique,  avec  de 
la  poudre  de  zinc.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  distille  l’alcool  et  on  précipite 
par  l’eau. 

Propriétés.  —  Petits  cristaux  fusibles  à  -+280°  ;  solubles  dans  l’alcool,  l’éther 
et  l’acide  acétique. 
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L'éther  diacétique  est  fusible  à  +213“  (M.  E.  Ter  Meer). 

€’est  donc  un  phénol  diatomique  de  même  que  le  précédent,  qui  peut  servir  de 
point  de  départ  à  ce  groupe  de  corps. 


DIPHÉNOLTRICHLORÉTHA  NE 


Formule 


i 

î 


Êquiv.  C’-^^H^Cl^O* 

Atom.  C.CP.GH(e«H'‘.OH)^ 


Quand  on  fait  agir,  sur  un  mélange  de  phénol  et  de  chloral,  l’acide  acétique  en 
présence  d’un  excès  d’acide  sulfurique,  en  suivant  la  méthode  de  M.  Baeyer,  on 
obtient  un  produit  que  l’on  fait  cristalliser  dans  la  benzine.  M.  E.  Ter  Meer,  qui  l’a 
découvert,  le  désigne  sous  le  nom  de  diphénoltriehloréthane.  C’est,  comme  on  voit, 
an  dérivé  du  phénol. 

Propriétés.  —  Petits  ci’istaux  fusibles  à  +202".  Solubles  dans  l’alcool,  l’éther 
et  la  benzine. 

L'éther  diacétique  est  en  aiguilles  fusibles  à  +158”. 


Il  conviendrait  peut-être  de  rapprocher  de  ce  groupe  de  corps  le  gîycoi 
naphthydrénique  bichloré  qui  a  été  décrit  comme  dérivé  du 

naphthydrène 


ÉMODINE 

Formule:  C'SHW(?). 

Retirée  de  la  rhubarbe  par  MM.  Warren  de  la  Rue  et  Müller,  serait  identique 
avec  l’acide  frangulique  (M.  Liebermann). 

La  véritable  émodine,  d  après  le  même  auteur,  serait  un  phénol  triatomiquè, 
ïa  trioxyméthylanthraquinone,  homologue  supérieur  de  la  purpurine,  ou  d’un  iso¬ 
mère. 


ESCELÉTINE 


Formule  :  C«HW.  (M  Liebermann  et  Knietsch). 
L’éther  diacétique  est  eristallisable  et  fusible  à  +134». 
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EÜXANTHONE 

Formule.  .  .  . 

Étudiée  par  Gerliardt,  et  plus  récemment  par  MM.  Baeyer,  Salzmann  et  Wichelliaus. 
Ce  serait  un  diphénol-carbonéine. 


GENTIANOSE 

Formule.  .  .  .  (?). 

M.  Meyer  a  tiré  de  la  racine  de  gentiane  (Gentiana  liitea)  un  principe  soluble 
dans  l’alcool  auquel  il  a  donné  le  nom  de  gentianose. 

Propriétés.  —  Cristaux  tabulaires,  fusibles  à  -+-21 0". 

Son  pouvoir  dextrogyre  est  considérable. 

Sans  action  sur  la  liqueur  cupropofassique,  elle  fermente  sous  l’influence  de  la 
levure  de  bière. 

Les  acides  étendus  l’intervertissent,  et  son  pouvoir  dextrogyre  s’abaisse  et  fina¬ 
lement  passe  à  gauche  : 

[a]o=  —  20“,2. 

L’ensemble  de  ces  propriétés  rapproche  ce  corps  des  saccharoses. 


GROENHARTINE 


Principe  cristallisable  découvert  dans  le  bois  de  Groenhart  par  M.  de  Vry,  puis 
étudiée  par  M.  Stein.  La  formule  est  indéterminée  et  à  plus  forte  raison  la  consti¬ 
tution. 

Prismes  obliques,  d’un  jaune  d’or,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone. 


L’eau  de  brome  fournit  un  produit  de  substitution. 


i 
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HESPÉIIÉTOL 

Formule.  .  ,  . 

MM.  Tiemaun  et  Will  ont  isolé  ce  corps  dans  les  produits  de  la  décomposition 
pyrogénee  de  l’hespérétate  de  chaux.  (Voy.  Hespérétine,  p.  695.) 

Cristaux  radiés,  fusibles  à  +57“. 

Soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  alcalis. 

11  paraît  fonctionner  comme  phénol-éther. 


INDOPUÉNOLS 

On  a  désigné  sous  ce  nom  les  produits  dérivés  de  la  réaction  de  la  para-nitraso- 
diméthylaniline  sur  les  phénols  (MM.  H.  Kœchlin  et  0.  Witl).  Ce  sont  des  matières 
enrôlantes  voisines  des  indulines,  dont  le  hleu  Coupler  est  un  type  bien  connu. 

Les  dérivés  de  phénols  variés  qui  portent  dans  le  commerce  le  nom  de  bleus  de 
naphtol  ont  une  origine  assez  analogue. 


INDÜXYLE 


Formule 


Équiv.  .  .  .  C‘“H’AzOL 
Atom.  .  .  .  eMPAz(ÔH). 


Ce  composé,  découvert  par  MM.  Baumanu  et  Tiemaun,  est  une  sorte  d’alcool 
assez  instable,  isomère  avec  [’oxindol. 


ÜMBELLIFÉIIONE 


Formule 


Équiv.  .  .  .  C>MP0«. 
Atom.  .  .  . 


Syn.  :  Oxycoilmarine. 

Decouverte  par  Zwenger  dans  le  Daphné  mezèreuni,  retrouvée  par  Sommer  dans 
différentes  ombellilères,  étudiée  ensuite  par  MM.  Hlasiwetz  et  Géabowski,  cette 
substance  a  été  obtenue  par  synthèse,  à  partir  de  la  ré.sorcylaldéhyde,  par 
MM.  Tiemann,  Lewy  et  Roimer. 
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Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  -H  2‘24'’. 

C’est  un  corps  qui  conserve  au  moins  une  fonction  phénolique. 

Les  éthers  acétique  et  méthylique  ont  été  préparés  de  même  que  des  dérivés  par 
substitution,  notamment  le  dérivé  tribromé  et  le  dérivé  trinitré. 


OSTRÜTHINE 

Formule.  .  .  .  G“H”0*  (M.  Gorup-Besanez). 

Existe  dans  la  racine  d’impératoire  (Imperatoria  ostriUhium). 
Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 

L’éther  acétique  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  -|-78". 
L’ostruthine  se  rapproche  de  la  peucédanine. 


OXYAZOBENZOLS 

Le  groupe  des  Oxyazobenzoh  peut  être  envisagé  comme  dérivant  des  phénols. 
Chacun  d’eux  fournit  plusieurs  dérivés.  Citons  quelques  exemples  : 

Orthodîoxyaasobenzol.  —  Syn.  :  Ortiioazophenol. 

Peut  s’envisager  comme  dérivé  du  phénol,  et  se  prépare  en  traitant  1  orthonitro- 
phénol  par  l’hydrate  de  potasse  en  fusion . 

ParadîoxyazobeniBol.  —  Syn.  :  Para-azophénol. 

Phénol  diatomique,  comme  le  précédent. 

TétraoxyazobensBol.  —  Syn.  :  Para-azophénoL-phlorogLucine. 

S’obtient  en  faisant  agir  le  paradiazophénol  sur  la  phloroglucine. 

Phénol  tétratomique. 

Etc. 


OXYQÜINON 


Eormule 


Équiv. 

Atom. 


Û‘^IP0®. 


Syn.  :  Oxyquino7ie. 

C’est  un  dérivé  de  l’acide  rufigallique,  obtenu  par  fusion  potassique  (M.  Malin). 
Ses  relations  avec  le  quinon  restent  encore  incertaines. 
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Cristaux  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’e'tlier. 

Réduit  les  sels  d’argent,  les  solutions  cupro-alcalines. 


PACHYMOSE 

Sorte  d’hydrate  de  carbone  extrait  d’un  champignon,  le  Pachyma  tinctorum, 
par  M.  Champion. 

Elle  se  gonfle  dans  l’eau  pour  former  une  gelée  et,  sous  l’influence  des  acides, 
elle  acquiert  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  Fcliling. 


PTÉROCARPINE 

Formule.  .  .  .  C®W»0». 

Principe  cristallisable  extrait  du  santal  par  M.  Cazeneuve. 

Sa  nature  est  peu  connue;  elle  paraît  se  rappi-ocher  des  glucosides. 


QÜASSINE 

Formule.  .  .  .  C®»[l»n«  (?). 

Syn.  :  Quassite. 

Extraite  du  Quassia  amara,  par  Winckler,  étudiée  ensuite  par  Viggers. 
Cristallise  dans  l’alcool  éthéré  en  prismes  blancs  et  amers. 


SANTAL 

Formule.  .  .  .  C‘®H®0®. 

Le  bois  de  santal  (Pterocarpus  santalims)  contient,  outre  la  nature  colorante 
smitaline  (voir  plus  loin),  une  substance  incolore  et  cristallisable  que  M.  Weidel 
désigne  sous  le  nom  de  santal. 

C’est  un  isomère  du  pipéronal.  Les  cristaux  offrent  l’apparence  de  l’acide  ben¬ 
zoïque,  ils  retiennent  une  demi-molécule  d’eau,  en  admettant  la  formule  de 
M.  Weidel.  Ce  corps  paraît  avoir  une  fonction  complexe,  mais  peu  connue. 

La  fusion  potassique  fournit  de  l’acide  protocatécliique. 
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SANTALINE 

Formule.  .  .  .  G28H*^0*(?). 

C’est  la  nature  colorante  du  bois  de  santal.  Elle  a  aussi  porté  le  nom  à' acide 
santalique.  Depuis  Pelletier,  beaucoup  de  chimistes  se  sont  occupés  de  ce  corps  et 
notamment  MM.  Meier,  Weyermann  et  Haeffely,  Weidel  dont  les  analyses  conduisent 
à  la  formule  citée  plus  haut. 

La  santaline  possède  une  fonction  complexe  mais  peu  connue,  c’est  en  même 
temps  un  acide  faible. 

Elle  se  présente  en  petits  cristaux  d’un  bleu  rougeâtre,  insolubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Point  de  fusion  +104". 


SANTONOL 

Formule.  .  .  . 

Sorte  de  phénol  produit  par  la  distillation  sèche  de  la  santonine  avec  de  la  poudre 
de  zinc  (M.  L.  de  Saint-Martin). 


SCOPARINE 

Formule.  .  .  . 


Découverte  par  Stenhouse  dans  les  fleurs  du  genêt  {Spartinus  Scoparium). 

G’est  une  matière  jaune,  cristallisée,  neutre,  fixe,  sans  odeur  ni  saveur. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis,  etc.  ;  l’acide  nitrique  la  transforme  en 
acide  picrique. 

La  fusion,  en  présence  de  la  potasse,  donne  de  la  phlorogucine  et  de  l’acide  proto- 
catéchique  : 


Scoparine. 


csov-+2(ir-o^). 


D’après  M.  Hlasiwetz,  la  scoparine  vient  se  placer  dans  le  groupe  des  quercélines 
(Voy.  p.  699)  et  son  dédoublement  serait  encore  plus  voisin  de  celui  de  la  quercétine, 
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attendu  que,  d'après  ce  cliimiste,  l’apparition  de  l’acide  protocatéchique  serait  pré¬ 
cédé  de  la  formation  d’un  corps  analogue  à  l’acide  quercimérique. 


SGYLLITE 


Principe  cristallisé,  voisin  de  l’inosile,  rencontré  par  MM.  Staedeler  et  Frerichs 
dans  le  requin  (Scyllium  canicula) ,  la  raie  et  d’autres  poissons  cartilagineux,  et  aussi 
chez  les  Cyclostomes. 

Prismes  clinorhombiques  anhydres,  d’un  goût  légèrement  sucré. 

Elle  est  très  stable  ;  elle  résiste  à  l’ébullition  en  présence  des  alcalis,  à  l’acide 
nitrique,  et  à  l’acide  sulfurique  concentré  et  froid. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassiquc. 

Elle  ne  donne  pas  non  plus  avec  l’acide  mucique,  l’ammoniaque  et  le  chlorure 
de  calcium,  la  coloration  rose  caractéristique  de  l’inosite. 


STEECORINE 


Syn  :  Séroline. 

Substance  cristallisable  isolée  d’abord  dans  le  sang,  par  MM.  Robin  et  Verdoil 
{séroline),  retrouvée  ensuite  dans  les  excréments  par  M.  Flint,  et  identifiée  par  lui 
avec  la  séroline  de  ses  devanciers. 

La  stercorine  provient  d’un  dédoublement  de  la  cholestérine,  dont  elle  présente 
certaines  réactions. 

C’est  une  substance  neutre,  inodore,  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool. 

Les  alcalis  caustiques  ne  la  saponifient  pas. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes. 


STÉTHAL 

Formule.  .  .  . 


Homologue  de  l’alcool  eétylique.  Se  rencontre,  d’après  M.  Heintz,  dans  le  blanc 
de  baleine.  C’est,  comme  on  voit,  un  alcool  isomère  ou  identique  avec  l’alcool 
octodécylique  décrit  p.  131. 
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ÜKSONE 

Formule.  .  .  .  G“IF^O*. 

Découverte  par  Trommsdorff  dans  V Arctostaphylos  üva  ursi,  elle  a  ensuite  été 
étudiée  par  M.  Hlasiwetz. 

Substance  cristallisée  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  vers  -1-200“,  volatiles  sans 
décomposition. 

Insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’étlicr. 


USNÉINE 


Formule.  .  .  . 


Syn.  :  Acide  umiqué. 

Cette  matière,  trouvée  par  MM.  Knop,  Rochleder  et  Heldt  dans  divers  lichens  et 
plus  particulièrement  dans  le  genre  Usnea,  n’est  que  fort  peu  connue  dans  sa 
constitution,  bien  que  différents  chimistes  se  soient  occupés  de  son  étude.  C’est  un 
acide  très  faible  qui  paraît  doué  en  même  temps  de  propriétés  phénoliques. 

Par  distillation  sèche,  il  donne  un  liquide  empyreumatique  (M.  Stenhouse)  ;  son 
isomère,  Vacide  cladonique  de  M.  0.  Hesse,  donnerait  dans  les  mêmes  circonstances 
la  |3-o?’cme. 

La  formule  inscrite  plus  haut  est  déduite  des  expériences  de  M.  Paterno,  confir¬ 
mées  par  M.  Salkowski. 

Tropriété-s.  —  L’acide  usnique  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles 
vers  -1-198“. 

Soluble  dans  l’éther,  la  benzine  et  l’acide  acétique. 

Les  usnates  sont  décomposés  par  simple  agitation  avec  l’éther. 

M.  Thomson  a  extrait  du  Parmelia  parietina  une  substance  qu’il  a  nommée 
pariétine  et  qui  paraît  identique  avec  l’acide  usnique. 

Etc. 


A  cette  liste  déjà  longue  on  pourrait  ajouter  beaucoup  d’autres  corps  peu 
étudiés,  et  notamment  les  produits  secondaires  du  dédoublement  des  glucosides 
cités  pages  572  ou  699,  et  dont  il  ne  nous  paraît  pas  utile  d’essayer  de  classejji^^JftË^ 
fonction  chimique. 
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Bornésite  ....  580 

Cire  de  Carnauba . 132 

Bromophénylglycolique  (acide).  ...  504 

Bi-omo])hénylactiqiie  (acide) . 504 

Benzovlthvmol ....  557 

Bromotétranitronaplilalinc . 569 

BtStorcinol .  6‘^G 

Campbol . 154 

Cinnaméine . 158 

Cuminique  primaire  (alcool)  ....  164 

Cinnamique  (alcool) . 166 

Barbatique  (acide).  .  . 626 

fiihydrocai'boxvlique  (acide) . 754 

Cholestérine . 167 

Bilineiu’ine  ....  758 

Bétaïne . 

Bezoardique  (acide) . 774 

Cyanure  d’éthylène . 195 

Crotonylènc-glvcol . 209 

Butylglycols.  —  Butylglycul  de  .M.  Kc- 

Caraméliques  (produits) . 547 

Butylglycol  do  MM.  Grabowski  et  Sayl- 

Cyclamirétine . 372 

BiitTlglvcol  de  M.  Wurtz . 202 

Butyglycérine,  275. —  Propriétés,  273. 

—  Dérivés . 275 

Bergénile,  5H.  —  Préparation, 512.— 
Propriétés,  312.  —  Réactions,  512. 

Convallarétine . 372 

Convalkmarine . 372 

Colocynthéine . 372 

Cathartogénique  (acide) . 572 

Coton-poudre . 454 

Bentaméthvléthol . 122 

Bassorine  et  mucilages . 449 

Bromoamidopbénols,  550. —  Éther  nié- 
tbylique,  550.  —  Étber  éthyli¬ 
que  . 550 

Belaorcine,  627.  —  Propriétés,  627. 

Réactions,  627.  —  Déiivés.  .  .  .  627 

Benzoylcarbinol,  708.  —  Propriétés, 

708.  —  Réactions,  708.  —  Éthers.  708 

Beiizopinacone,  216.— Propriétés,  216. 

—  Réactions . 216 

Carbinol .  2 

Cellulose  animale . 456 

Caramélanc,  caramélèuc . 458 

Caraméline . 458 

Carbolique  (acide) . ,  465 

CoraUine  jaune . 494 

Coralline . 496 

Coralline  rouge.  ........  498 

Chlorophénol-p . 500 

Chlorophénol-z. . 500 

Carbazotique  (acide) . 516 

Chrvsolépique  (acide) . 516 

Chloronitrophéuol-p  ...  ...  520 

Correction  (mélanges  alcooliques)  .  .  52 

Contraction  (mélanges  alcooliques).  . 

Chloronitrophénol-a . 520 

Chloroanisidiue . 529 

Cvanurc  d’éthyle .  61 

Crésol-p . . 542 

càrbylamine .  61 

Cyanure  d’éthylène .  62 

Cyanéthine .  65 

Carbocrésyliques  (acides) . 543 

Crésol-a . 544 

Crésol-y.  . . 544 

Cvmophénols.  .  . . 555 

rynnpflinlÎTin.  .  f^fl 

Cvniophénol  . . 559 

Caproïques  (alcools)  ........  115 

Caproyliques  (alcools) . 115 

Cétylique  (alcool) . . 128 

Cérylique  (alcool).  ........  131 

Cymol . 559 

Camphocreosote . 559 

Carvacrotinique  (acide) .  . . 559 

Carvol  (sulfhydrate  de) . 560 

Céotylsull'urique  (éther)  . . 151 

Cérotique  (éther) . . 131 

Cérotiquc  (acide) . 132 

Crésoi-cinc . 625 

Céruliue . 641 

Céruléine . 641 
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Chrysiiiiqui'  (acide) . .  •  691 

Chi-ysamique  (acide) . 723 

Camplioglycui'onique  (acide)  ....  7  i5 

(larbohydroquinouique  (acide).  .  .  .  752 

Carboxylique  (acide). . 75-4 

Choliue . 758 

Cafétaimique  (acide) .  73,  772 

Cachoutanuique  (acide) . ^72 

Catéchines .  ^73 

Caféique  (acide) . 773 

Cladonique  (acide) . 791 

Combinaisons  de  la  glycérine  avec  les 

alcools . ^66 

Combinaisons  du  glucose  avec  les  al¬ 
cools,  562.— Éthylglucose,  564.  — 
Salicine,  564.  —  Esculine,  565.  — 
Arbutine,  366.  —  Coniférine,  566. 

—  Populino,  567.  —  Phlorizine, 

567.  — Caïncine,  568.  —  Saponine, 

568.  —  Acide  amygdalique,  568.  — 
Amygdaline,  369.  —  Acide  myroni- 
que,  570.  —  Convolvuline,  370.  — 
Jalapiue,  570.  —  Digilaline,  571.— 
Solanine,  573.  —  .Aphrodescine , 

372.  —  Apine,  572.  —  Argyrescine, 

572.  —  Arnicine,  372.  —  Brionine, 

372.  —  Acide  carminique,  372.  — 

.Acide  cathartique,  372.  —  Chitine, 

372.  —  Colocynthine,  572.  — Con- 
vallarine  et  convallamarine.  372.  — 
Coryamyrtine,  372.  —  Crocine,  372. 

—  Cyclamine,  372.  —  Daphnine, 

372  —  Datiscine,  372.  • Ellébo- 
rine  ou  elléboréino,  372.  —  Acide 
escinique,  372.  —  Fraxine,  572.— 
Centiopicrine,  572.  —  Glycodru- 
pose,  572.  —  Glycyrrhizine,  572. 

—  Gratioline,  572.  —  Ményanthinc, 

372.  —  Ononine  et  onospine,  373. 

—  Phillyrine,375. —  Robinine,  375. 

—  Acide  nibianique,  573.  —  Syrin- 
gine,  375.  —  ïhuygine . 371 

Chrorobenzylique  (alcool),  160.  —  Di- 
chlorobenzylique  (alcool),  160.  — 

Nitrobenzylique  (alcool) .  160 

Charbons . 460 

Carbones  purs . 460 

Celluloses,  450.  —  Préparation,  450. 

—  Propriétés,  450.  —  Réactions, 

431.  —  Chaleur,  4')1.  —  Hydro¬ 
gène.  431.  —  .Oxygène,  451.  — 
Alcalis,  4ol.  —  Action  dc.s  acides, 

451.  —  Transformalious,  432.  — 


Gellulosides  nitriques,  434.  —  Col- 
luloside  hexanitrique,  454.  —  Cel- 
luloside  octonitrique,  434.  —  Collu- 
loside  décanitrique,  454.  —  Cellu- 
losido  dodécanitrique,  454.  —  Pré¬ 
paration,  434.  —  Propriétés,  434. 
—  Celluloside  octonitrique,  455.  — 
Préparation,  453.  —  Propriétés.  . 
Chitine,  457.  —  Préparation,  457.  — 

Réactions . . 

Carvacrol,  559.  —  Propriétés,  559.  — 

Réactions . 

Carvol,  560.  —  Propriétés,  560.  — 
Réactions,  560.  —  Dérivés.  .  ,  . 

Camphérol . 

Caryophilline . 

Catéchines . 

Citronellol . 

Colophonine . 

Cosine.  . . 

Cotoïne . 

Coumarine.  .  . . 

Curcumine . 

Curcumol . 

Chrysazol,  632.  —  Propriétés,  632. 

—  Réactions . 

Pvrogallol,  654. — Préparation,  634. 
Synthèse,  633.  —  Propriétés,  655. 
Réaction,  636.  —  Hydrogène,  636. 
—  Oxygène,  636.  —  Chlore,  657. 
—  Brome,  637.  — Alcalis,  657.  — 
Sels,  637.  —  Acides,  637.  —  Aldé¬ 
hydes,  637.  — Éthers . 

Chrysezarine,  729.  — Propriétés.  .  . 
Cumophénol  solide,  553.  — Propriétés. 
Chrysarobine,  678.  —  Propriétés,  678, 

—  Dérivés . 

Coccinine,  679.  —  Propriétés  .... 

Chloronitroamidophénol . 

Chloroamidophénols . 

Chloroamidophénol  (MM.  Faust  et 

Saame) . 

Chroroamidophénol  (M.  Faust).  .  .  . 
Chrysine,  691.  —  Propriétés  .... 
Chrysazine,  725.  —  Propriétés  .  .  . 
Purpurine,  724.  -  Préparation  723. 
—  Propriétés,  725.  —  Dérivés  .  . 
Creosol,  689.  —  Propriétés,  689.  - 

Dérivés . 

Déflegmateur . 

Diélhylphosphorique  (acide) . 

Diméthylcarbinol . 

Diéthylcarbinol.  . . 


455 

457 


560 

779 
780' 

780 

780 

781 
781 

781 

782 
782 
782 

652 


658 

729 

554 

678 

680 

53g 

529 

328 

529 

691 

725 

725 

089 

22 

77 

97 

108 
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Dimétliyléthjloarbinol . 108,  115 

Dinitrobenzylique  (alcool) . 161 

Dimélhylbcnzylcarbinol . 164 

Dialcooîs . 181 

Di.sulfoétholique  (acide) . 195 

Dioyanure  d’éthylène . 195 

Dioxyéthylène . 197 

Dihydratc  de  diallyle . 204 

Diglycéride . 251 

Dichlorure  d’isoallylène . 270 

Diméthylglycérine . 274 

Dulcine . 552 

Dulcitane . 555 

Dextrose . 544 

Dextroglucose . 544 

Diglucoside  benzylaloformique.  .  .  .  568 

Diglucoside  benzylalocyanhydriquc.  .  569 

Digitonine,  digitaléine . 571 

Digitoxine . 571 

Daphétine . 972 

Datiscétine . 572 

Dambonite . 579 

Défécation . 588 

Diffuseurs . 591 

Double  carbonatation . 591 

Dextronique  (acide) . 451 

Dextrino  animale . 452 

Diphenols . 471 

Diphénylphosphorique  (acide).  .  .  .  475 

Dracol . 478 

Dioxyphénylanthranol . 488 

Diorthodichlorophénol . 501 

Dimétadichlorophénol . 501 

Dibromanisol . 505 

Dinitro-phénol  p . 515 

Dianisylsulfo-urée . 526 

Diorthoparatriamidophenol . 528 

Dinitroamidophénol . 552 

Dinitroarnidophénique  (acide).  .  .  .  552 

Diazonitrophénol . 552 

Diazonitrochlorophénol . 555 

Diméthylphénols . 547 

Dinitroamidocresols . 547 

Dithymol . 556 

Diazothymol  (sulfate  de) . 558 

Dithymyltrichlorélhane . 558 

Diazonaphtol  (sulfate) . 565 

Dirésorcine . 592 

Dioxytriphénylméthane  —  carbonique 

(acide) . 595 

Dirésorcine-acétone . 595 

Diazorésorufine . 599 

DioxytliTinoqninon . 615 


Dimétadioxy  toluène . 017 

Diparadiphénol . 629 

Dioxanthracène.  .  ■ . 652 

Dioxyphénique  (acide) . 654 

Dioxycrésylol . 642 

Dipara-dioxyphénylcarbinol . 677 

Dialdanique  (alcool) . 705 

Dioxythymoquinon . 711 

Dibromofrangulique  (acide) . 725 

Dioxychrysoquinone . 729 

Débydromucique  (acide) . 740 

Dérivés  substitués,  557.  —  Trichloro- 
thymol,  558.  —  Pentachlorothymol, 

558.  —  Pentabroinothymol,  558. 


—  Nitrosothymol,  558.  —  Monomtro- 
thymol,  558.  —  Dinitrothymol,  558. 
Trinitrothymol,  558.  —  Thiotbymol.  558 
Dérivés  par  substitution,  647.  —  Tri- 
bromophloroglucine,  648.  —  Plilo- 
robromine,  648.  —  Phloréine,  648. 

—  Trinitrosophloroglucine,  648.  — 
Nitrophloroglucine,  649.  —  Trinitro- 
phloroglucine,  649.  —  Phloramine, 

649.  —  (Bnoglucine,  650.  —  Pro¬ 
priétés,  650.  —  Phénoglucine,  650. 

—  Propriétés,  650.  —  Querciglu- 

cine,  650.  —  Propriétés . 650 

Dérivés  des  anhydrides,  620.  —  Phta- 
léine,  620.  —  Salicylorcine  .  .  .  621 

Dérivés  par  substitution,  622.  —  Tri- 
chloroorcine,  622.  —  Propriétés, 

622.  —  Réactions,  622.  —  Penla- 
chloorcine,  622.  —  Propriétés,  622. 

—  Réactions,  622.  —  Monobromo- 
orcine,  622.  —  Propriétés,  622.  — 
Pentabromoorcine,  625.  —  Triiodo- 
orcine,  625.  —  Dinitrosoorcine, 

025.  —  Propriétés,  625.  —  Jlononi- 
froorcine,625.  —  a-Nitroorcine,  624. 

—  p-Nitroorcine,  624.~Nitrodibro- 
moorcine,  624.  —  Dinitroorcine, 

624.  —  Propriétés,  624.  —  Trini- 
Iroorcine,  624.  —  Prôpriétés,  624. 

_ Triamidoorcine,  624  .  624 

Dérivés  par  substitution  du  pyrogallol, 

642.  —  Mérogallol,  642.  —  Leuco- 
gallol,  642.  —  Méthylpyrogallol,  642. 

Dérivés . 645 

Dérivés  du  phénol  par  substitution,  499. 

— •  Phénols  monochlorés,  499.  — 
Orthochlorophénol,  500.  —  Proprié¬ 
tés,  500.  —  Dérivés,  500.  —  Méta- 
chlorophénol,  500.  —  Propriétés. 
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■  .')00.  —  Paracliloi'oiihénol.  50(1.  — 
Propriptés,  500.  —  Dérivé.<î.  .  .  501. 

Dérivés  sulfnconjiigiiés  du  phénol,  481. 
Acides  sidfophénoliques,  481.  — 

Acide  orthosulfophénique,  481.  — 

Acide  mélasulfophéniquo,  482.  — 

Acide  parasulfophénique,  482.  — 
Anhydrides  sulfophényliques,  485. 
-Acides  disulfophényliques,  483.  — 

Acide  trisulfophenvlique,  483.  — 

Acide  tétrasulfophénylique .  484 

Dérives  nliniqiics  des  sucres.  4a8.  — 
Chaleur,  458.  —  Acides,  438. 

Alcalis . 450 

Dérivés  ulmiques  des  matières  orga¬ 
niques  autres  que  les  sucres.  .  .  .  450 

Dérivés  de  la  résorcine  par  substitu¬ 
tion,  595.  —  Pentachlororésorcine, 

395.  —  Tribromorésorcine,  595. 

—  Pentabroraorésorcino,  595.  — 
Monoiodorésorcine,  596.  —  Triiodo- 
résorcine,  596.  —  Résorcines  chlo- 
robromés,  596.  —  A’itrosürésorcino, 

596.  —  Dinitrosorésorcine,  o96.  — 
Nitrorésorcine,  596.  —  Dinitroré- 
.sorcine,  596.  —  Trinitrorésorcinc. 

596.  —  Préparation,  596.  —  Pro¬ 
priétés,  596.  —  Réactions,  597.  — 
Dérivés,  597.  — ■  Triamidorésorciiie, 

597.  —  Dimidorésorcine,  597.  — 
Thiorésorcine,  597.  —  Diazorésor- 
cine,  597.  —  Propriétés,  598.  — 
Dérivés,  598.  —  Tétrazorésorcine, 

398.  —  ïétrazorésorufme,  598.  — 
Dihydrotétrazorésorufine,  etc.  598. 

—  Azobenzolrésorcine,  599.  —  Azo- 
toluols-résorcine,  599.  —  Azoxylo- 
résorcine,  599.  —  Diazobenzols-ré- 
sorcine . 599 

Dérivés  par  substitution  de  l’hydroqui- 
non,  604.  —  Monochlorohydroqui- 
non,  604.  —  Propriétés,  604.  — 
Dichlorohydroquinon,  605.  —  Pro¬ 
priétés,  603.  —  Trichlorohydro- 
quinon,  606.  —  Tétrachlorohvdro- 
quinon,  606.  —  Propriétés,  606. 

—  Dérivés . 006 

Dérivés  substitués,  570.  —  Chloro-p- 
naphtol,  570.  —  Rromo-p-napbfol, 

570.  —  Tétrabromo-P;-naphlol. 
a70.  —  Nitroso-p-napblol,  570.  — 
Aütro-p-naphiol,  571.  —  Amido-p- 
naphtol . 57.1 


I  D.'nvés  éthers  de  la  fluorescéine,  580. 

I  —  Dérivés  de  la  fluorescéine  par 
substitution,  587.  —  Broinofliiores- 
céine,  587. —  Dibromofluorescéine.  5,87 
Dérivés  par  substitution,  567.  —  iilo- 
nochloro-a-naphtylol,  567.  —  Di- 

bromo-a-naphtylol . . 

Dérivés  chloronitrés  du  phénol,  519. 
Phénols  monochlorés  mononitrés , 

520.  —  Chlorodinitrophénols,  520. 
Dichloronitrophénols,  321.  —  Tri- 

chloronitrophénols . 5Ç0 

Dérivés  bromonitrés  du  phénol,  322.— 
Bromonitrophénols,  522.  —  Bromo- 
dinitrophénols,  525.  —  Dibromoni- 

trophénols .  507, 

Dérivés  iodonitrés  du  phénol,  524. _ 

lodonitrophénols,  524.  —  lododini- 
Irophénols,  524.  —  Diodonitrophé- 
nols,  524.  —  lodobromonitrophé- 

nols . 024 

Dérivés  azoïquos  du  phénol,  534.  — 
Orlhoazophénol,  554.  —  Parazophé- 
nol,534.  —  Azoxyphénétol,  ,554.  — 
Orlhodiazophénol,  354.  —  Paradia- 
zophénol,  534.  —  Orthodiazopara- 
nitrophénol,  534.  —  O.vyazoben- 
zol,  534.  —  Phénylène  diazophé- 
nol,  534.  —  Toluènediazophé- 
nol,  554.  —  Azophénine,  334.  — 

Acide  phénolazobenzoïque.  .  .  .  534 

Dichlorophénol,  501 .  —  Dichlorophé- 
nol  (de  M.  Laurent),  501 .  —  Dichlo¬ 
rophénol  (de  M.  Seifart),  501.  — 
Dichlorophénol  (de  M.  Hirsch),  501. 
Dichlorophénol  (de  M.  Cahours).  .  501 

Dioxythymoquinon . 711 

Diamidophénols,  528.  —  Orthoparadia- 
midophénol  (Gauhe),  528.  —  Dior- 

thodiamidophénol . 328 

Dinitrophénols,  515.  --  Dinitrophé- 
nol  a  (Laurent),  513.  —  Propriétés, 

515.  —  Réactions,  515.  —  Dérivés, 

514.  —  Éthers,  514.  —  Dinitrophé- 
nol-p  (MM.  Hubner  et  W.  Schnei¬ 
der,  514.  —  Propriétés,  514  —  Dé¬ 
rivés,  513.  —  Éthers . .  515 

Dichloroamidophénols,  530.  —  Dichlo- 
roamidophénol-a  (.M.  Seifart),  Dichlo- 
roamidophénol-P  (M.  Fischer),  530. 
Dichloroamidophénol  (M.  Jæger).  .  330 

Dibromoamidophénols . 551 

Dianiidonilrojihénol,  555.  —  Proprié- 
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tés,  555. — Dérivés . 555 

(Î-Diphénol,  628.  —  Propriétés.  628. 

Dérivés,  628. .  628 

■j-Diphénol,  629.  —  Propriétés,  629. 

—  Réactions,  629.  —  Dérivés,  629. 

—  Tétrachloro-^-diphénol,  629.  — 

Tétrabromo-Y-diphénol . 650 

û-Dipliénol,  650.  —  Propriétés.  650. 

—  Dérivés . 650 

Dioxynaphtol,  616.  —  Préparation,  ,  617 

x-Diphénol,  628.  —  Propriétés,  628. 

—  Dérivés . 628 

Dinaplitols,  651.  —  œ-Dinaphtol,  651. 

—  Dinaphtol  de  M.  Kaufmann .  .  .  652 

Dioxyxylénol,  645.  —  Propriétés.  .  .  645 

Daplinétine . 782 

Diosphénol . 785 

Diphénoléthane . 785 

Diphénoléthylène . 785 

Diphénoltriohloréthane . 784 

Dioxyphénylcarbinols . 677 

Dioxyhydroquinon . 654 

Dioxynaphtol,  651.  — Propriétés,  651. 

—  Réactions . 651 

Dinitrophénols  (de  M.  Bantlin).  ...  515 

Dibromophénols,  504. —  1.  Dibromo- 
phénol  (MM.  Cahours  et  Kærner), 

505.  —  Propriétés,!  505.  —  2.  Di- 
bromophénol  (M.  Baeyor,  505.  — 

Propriétés . 505 

Dextrine,  450.  —  Préparation,  450. 

—  Propriétés,  450.  — Réactions  .  450 

Dextrine.  —  Lévulane . 452 

Damboses,  579.  —  Propriétés.  .  .  .  580 

DiaUylcarbinol.  —  Propriétés,  156.  — 

Dérivés . 156 

Dulcite,  552.  —  Historique,  552.  — 
Préparation,  552. —  Propriétés,  555. 

—  Réactions,  555.  —  Hydrogène, 

555.  —  Oxygène,  555.  —  Ferments, 

554.  —  Chlorures  acides,  554.  — 
Hydracides,  554.  —  Chlorhydrates 
de  dulcite,  554.  —  Bromhydrate  de 
dulcite,  554.  —  lodhydrate  de  dul¬ 
cite,  554.  —  Éthers  de  la  dulcite 
proprement  dite,  555.  —  Éthers  de 

la  duleitane . 555 

Dihydrate  de  diallyle .  205 

Diphénylcarbinol,  171.  —  Propriétés.  171 

Dipropylcarbinol . 121 

Di-isopropylcarbmol . 122 

Diméthylisobiilcarbinol . 122 

Diméthylbenzhydrol . 172 


Diméthylallylcarbinol.  174.  —  Éther 

■acétique . 174 

Diétylallylcarbinol . 175 

Dipropylallylcarbinol .  175 

Diisopropylallylcarbinol . 175 

Diallylméthylcarbinol . 176 

Diallylpropylcarbinol . 176 

Diallylisopropylcarbinol . 176 

Diméthylbenzylcarbinol . 177 

Dimetliylpropylcarbmol . 119 

Dimétolisopropylcarbinol . 120 

Dulcitose . 582 

Esprit-de-bois .  2 

Esprit-de-vin  (éthylol) .  15 

Éther  pyroligneux .  2 

Éthylique  (alcool) .  15 

Éthylsulfurique  (acide) .  18 

Ébullioscopes .  55 

Éthylsulfhydrique  (acide) .  66 

Éthylsulfureux  (acide) .  67 

Éthylsélenhydrique  (éther) .  68 

Éthylsulfurique  (acide) .  71 

Éther  sulfurique  neutre .  71 

Éthionique  (acide) .  71 

Éthionique  (acide  anhydre) .  71 

Éther  phosphorique  neutre .  77 

Éthylptiosphoreux  (acide) . 78 

Éthylcarbonique  (acide) .  80 

Éther  carbonique .  80 

Éthylcarbiniide .  80 

Éthylformique  (acide) .  81 

Éthyloxalique  (acide) .  85 

Éther  sulfurique .  87 

Éther  simple .  87 

Éthyléthylique  (éther) .  87 

Éthyle  (oxyde  d’) .  87 

Éthylcarbinol .  95 

Éthylméthylcarbinol . 99,  104 

Éthal . 128 

Essence  d’ail . 144 

Essence  de  moutarde . 145 

Essences  de  moutarde . 146 

Éthylbornéol . 155 

Éthylénique  (alcool) .  . . 186 

Éthylique  (glycol) . 186 

Éthylglycol . 186 

Éthylène-disulfurique  (acide)  ....  195 

Épichlorhydrine . 241 

Élaïdine . 262 

Éthylines . 265 

Érythroglucinc . 281 

Érythromannite . 281 

Érythrogluciqup  (acide) . 285 
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Ërvthrane . 287,  288 

Érythrilétrasulfiu'iquo  (acide)  ....  287 

Évonymite . 552 

Esculétine . 365 

Éraulsine . 569 

Érythrodexlrinc . 430 

Éthylphcüol . 478 

Ethylène  diphéncl . 480 

Épioxyphénylhydrine .  480 

Kthylparaoxyhenzoïqne  (acide).  .  .  .  534 

Éosine . 587 

Éosine  soluble . 588 

Eosinates . 588 

Éosine  (éthers) . 588 

Erythrine  . . 589 

Eupittone . 642 

Eupittonique  (acide) . 645 

Eugénique  (acide) . 684 

Érythroxyanthraquinone . 715 

Éthylmucique  (acide) . .  .  741 

Ellagotanniquc  (acide) . 775 

Emodine . 784 

Esculétine . 784 

Euxanlhone . 785 

Eugénol,  684.  — ■  Préparation,  684.  — 
Propriétés.  684.  —  Ethers  ....  684 

Ethylphénol,  552.  —  Propriétés,  552. 

— Dérivés,  552.  — Phlorol,  552.  — 
Propriétés,  552.  —  Tétrahromoé- 

thylphénol . 552 

Éther  silicopropionique  tribasique.  .  666 

Erythroxyanthraquinon . . 713 

Éthylpropylcarbinol . 119 

Érytlirlte,  281.  —  Histoilquc,  282.  — 
Préparation,  281. — Propriétés,  284. 

— Fermentations,  284.  —  Réactions, 

285.  —  Oxydations,  285.  —  Chlore, 


286.  —  .Agents  réducteurs,  286.  — 
Combinaisons  de  l’érylhrite  avec  les 
acides,  287.  —  Éthers  dérivés  des 


acides  organiques . 290 

Éthylvinylcarbinol .  148 

Ethers  des  acides  minéraux  .....  9 

Éthers  des  acides  organiques .....  15 

Éthers  mélhyliques  mixtes.  .  .  s  .  .  14 

Éthers  mixtes . 112 

Éthers  du  glycol  avec  les  acides  miné- 

_  raiix  . 191 

Ethers  du  glycol  avec  les  acides  orga¬ 
niques . 1 93 

Ethers  alcooliques  du  glvcol.  195.  — 


Ether  glycoliquc,  190.  —  Prépara¬ 
tion,  196.  —  Propriétés,  197.  — 

Réactions . I97 

Ethers  du  glucose  ou  glucosides.  .  .  359 

Éthers  dérivés  des  acides  organiques .  360 

Éthers  de  l’alcool. — -Généralités.  .  .  48 

Éthers  formés  au  moyen  des  acides 

minéraux .  56 

Ethers  des  acides  organiques  ....  81 

Éther  ordinaire,  90.  —  Propriétés, 

92.  —  Réactions .  93 

Ethers,  409  — Produits  uhniques .  .  410 

Éthers  de  la  glycérine  formée  des 

acides  minéraux . 245 

Éthers  du  phénol . 474 

Flegmes .  22 

Fuselôl . 24,  109 

Force  réelle  (de  l’alcool) .  31 

Force  apparente  (de  l’alcool)  ....  31 

Fulminique  (acide) .  45 

Fluoréniqiic  (alcool) . 173 

Fermentation  gluconique . 548 

Fermentation  visqueuse . 350 

Fraxétine . 572 

Filtre-presse . 588 

Filtre-Taylor . 595 

Fécule . 439 

Fécule  nitrique . 446 

Fiilmicoton . 454 

Fulminose . 454 

Fluorescéine . 585 

Fluorescéine  (hydrate) . 586 

Fluorescine . 592 

Férulique  (acide) . 766 

Flavopurpurine,  726.  —  Propriétés, 

726.  — Dérivés . 726 

Fiirfurol,  704.  —  Propriétés,-  704.  — 
Réactions,  705.  —  Dérivés.  .  .  .  705 

Furoïne,  7ü6.  —  Propriétés  ....  706 

Furile,  706.  —  Propriétés . 706 

Glycérylalcoolate  de  chaux . 148 

Glvoxal . 189 

Glycollique  (acide) . 189 

Glyoxylique  (acide) . 189 

Glycérols . 219 

Gliicines . 220 

Glycérine  propylique . 221 

Glycérides . 251 

Glycérique  (acide) . 257 

Glycérinates-glycérylates . 257 

Gentisine,  694.  —  Préparation,  694. 

—  Dérivés . 694 

Gaïacol . 689 
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Glycéi’i  disnll’uriquc  (acide) . 230 


Glycéri  trisiilfurique  (acide) .  .  .  .  230 

Glycéri  tartriques  (acides) . 263 

Glycéri  citrique  (acide) . 264 

Glycéryline . 268 

Glycide  monochlorhydrique .....  269 

Glycide  dichlorhydrique . 270 

Glycide  monobromhydrique . 270 

Glycide  dibromhydrique  ......  271 

Glycide  iodhydrique . 271 

Glycide  cyanhydrique . 271 

Glycérine  hulylique .  272 ,  275 

Glycose . 544 

Gluconique  (acide) . 348 

Gluciquo  (acide) . 550 

Glucosides  artificiels . 359 

Glucoside  saligénique . 364 

Glucoside  esculélique . 563 

Glucoside  hydroquinonique . 366 

Glucoside  coniférylique . 566 

Glucoside  saligénique  et  henzoïque.  .  567 

Glucoside  phloroglucique  et  phloréti- 

nique . 567 

Glucoso-vanillique  (acide) . 366 

Glucoside  mannitique  et  quinoviquc  .  568 

Glucoside  solanidiqne . 371 

Gentiogénine . 372 

Glycyrrhétine . 572 

Glucique  (acide) .  575,  410 

Galactosides . 376 

Galactonique  (acide) . 376 

Glucosaccharine . 425 

Glycogénique  (acide) . 433 

Gomme  arabique . 435 

Goudron  de  houille . 468 

Glycide  phenylique . 480 

Gallo-acétonine . 638 

Galline . 640 

Gentisique  (acide) .  694,  746 

Garancine . 716 

Gallotannique  (acide)  ....  769,  772 

Glycol  naphthydrénique  bichlorê .  .  .  784 

Galactose,  575.  —  Propriétés,  576.  — 

Réactions . 376 

Glucose  inactif . 575 

Glucose.  —  Limites  et  division  du 

groupe . 542 

Glucose  ordinaire,  344.  —  Historique. 

344.  —  Etat  naturel,  344.  —  Pré¬ 


paration,  344.  —  Propriétés,  546.' 
—  Réactions,  347.  — Chaleur,  547. 
— Hydrogène,  547.  —  Oxygène,  548. 
— Fermentation  du  irlucose,  .348  — 


Fermentation  alcoolique,  549.  — 
Fermentation  lactique,  350.  —  Fer¬ 
mentation  butyrique,  551.  —  Fer¬ 
mentation  gluconique,  331.  — Ac¬ 
tion  des  bases  et  des  sels,  552.  — 
Alcalis.  352  —  Sels,  555  —  Re¬ 
cherche  et  dose  du  glucose,  553.  — 
Dosage,  555.  —  1"  Fermentation. 

555.  —  2“  Solutions  .alcalines  de 
cuivre,  554.  —  Sels  de  mercure, 

535.  —  Méthode  optique,  355.  — 
Action  desacides  sur  le  glucose,  ,358. 

—  Produits  de  déshydratation .  .  .  358 

Glucosides  proprement  dits,  699.  ^ 
Apiine,  699.  —  Aurantine,  699.  — 
Esculine,  699.  —  Glycyrrhizine, 

700.  —  Kelline,  700.  —  Mélanthine, 

700.  —  Rhinantino,  700.  —  Riibia- 
nique  (acide)  et  ses  dérivés,  700.  — 

Rutine . 700 

Glucosides  à  fonction  complexe.  .  .  766 

Glycols  saturés.  —  Formule  générale 
_  Glycol  ordinaire,  187. 

—  Préparations,  187.  — Propriétés, 

188.  —  Réactions,  188.  —  Oxy¬ 
gène,  189.  —  Métaux,  190.  — 
Éthers  du  glycol  .......  190 

Glycols.  —  Généralités,  181 .  — Modes 
de  formation,  181.  —  Classification 

des  glycols.  . . 185 

Glycols  C‘^’H^”-204 .  211 

Glycols  G^»H-“- "0'* . ■  .  .  .  211 

Glycol  tollylénique . 212 

Glycols  xyléniques . 212 

Glycol  phtalique,  212.  —  Préparation, 

212.  —  Propriétés,  214.  —  Réac¬ 
tions . 214 

Glycols  non  saturés . 208 

Glycol  crotonylénique,  209.  —  Pro¬ 
priétés,  209.  —  Réactions,  209.  — 

Éthers . 209 

Glycérine  mésitylénique,  277.  —  Pro- 

Glycérine.  —  Historique,  221.  —  For¬ 
mule,  224.  —  Préparation,  225.  — 
Propriétés  physiques,  226. — Usages, 

229. —  Essai  et  recherche  de  la  gly¬ 
cérine.  250.  —  Dosage,  251.  — .Ac¬ 
tion  de  la  chaleur,  231.  —  Action  do, 
lélectricité,  252.  —  Action  de  l’hy¬ 
drogène,  252.  —  Action  de  l’oxy¬ 
gène,  255.  —  Fermentations,  254. 

Chlore,  257. —  Brome.  237.—  Iode, 
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257.  —  Métaux,  237.  —  Action  de 
l’acide  oxalique.  258.  —  Combinai- 
■son  de,  la  glycérine,  avec  les  arides, 

240.  —  Généralités . 240 

Glycérides  formés  des  acides  organi¬ 
ques  . 252 

Glycogène,  432.  —  Préparation,  433. 

Propriétés,  433.  —  Réactions.  .  .  433 

Gommes  solubles,  433.  —  Propriétés, 

434.  — Réactions,  455.  —  Dérivés.  435 

Galactine,  435.  — Préparation,  435. — 

Propriétés . 436 

Gentianose . 785 

Groenhartine . 783 

Gallol.  .  . . 676 

Glycollamide,  761.  —  Propriétés,  762. 

—  Dérivés . 762 

Hydrate  de  méthyle .  2 

Hydrate  d’oxyde  d’éthyle .  15 

Hydrate  d’éthylène .  la 

Uydréthylsulfurique  (acide) .  67 

Huile  de  vin  pesante .  74 

Huile  douce  de  vin . 75 ,  88 

Hydrate  de  butylène . 104 

Huile  de  pommes  de  terre  .  .  109,  110 

Hydrate  d’amylène . 1,14,  115 

llexylols.  . . 115 

Hydrates  d’hexylène . 117 

Hexylique-P  (alcool) . 117 

Heptylols  . . 120 

Hydrate  de  nonyle . 126 

Hydrate  d’acétylène . 138,  139 

Hydrocinnamique  (alcool) . 163 

Hémiisoglycol . 184 

llexéthylénique  (alcool) . 198 

Hexylglycol . 204 

Hydrate  d’essence  de  térébenthine  .  .  210 

Hydrate  de  terpilène . 210 

Hydrate  de  térébenthine . 210 

Hexalcools . 513 

Hélicine . 365 

Helléborétine . 572 

Hydrobryorétine . 372 

Hexépique  (acide) . 397 

Huiles  de  houille  moyennes,  légères  .  468 

Hexabromophénoquinonc . 506 

Hydrates  de  crésyle . .  541 

Hydrates  de  xylényle . 547 

Homophtaleine  de  la  résorcine ....  590 

Uomoéosine . 591 

Hydroquinone . 599 

Hydroquinone  verte . 600 

Hydroquinon  (dérivés  bromés)  .  .  .  606 


Hydroquinou  (dérivés  ni  très)  ....  606 

Hydrotoluquinon . 0.J2 

llydroparaxyloquinone . 613 

a-Hcxaoxydiphényle . 655 

p-llexaoxydiphénylo .  656.  770 

Hydrure  de  silico-pentyie . 662 

Hydrure  de  silico-nonyle . 662 

Hydrate  de  silico-nonyle . 663 

Hydrate  de  silico-lieptyle . 664 

a-Homovanillique  (acide) . 684 

Ucsperétique  (acide) . 095 

Hydroquinizarine . 720 

Hydroquinon  de  l’hydrure  d’anthra- 

cène . 720 

Hexaoxy  anthraquinones  . . 728 

Hémipinique  (acide) . 767 

Hydrocarboxykque  (acide) . 754 

Hydrocroconique  (acide) . 755 


Hydrate  de  triméthylbydroxétliylène 


ammonium . 

Hydrocotoïne . 

Hvdrobenzoïne,  214.  —  Préparation, 
215. — Propriétés, 215.  —  Réactions, 
213.— Chlorure  de  stilbène,  215. — 
Bromure  do  stilbène,  215.  —  Elher 
monoacétique,  215.  —  Éther  diacé- 
tique,  215.  —  Éther  dibenzoïque.  . 

Hexylglycol  de  M.  Wurtz . 

Hydrate  de  toluylène . 

Hydrate  d’octylène . 

Hydrocellulose,  452.  —  Combinaisons. 
Hydroquinon,  600.  —  Préparation, 
600.  —  Propriétés,  600.  —  Réac¬ 
tions,  600.  -  -  Éthers,  601.  —  Dé¬ 
rivés  phtaliques,  602.  —  Quiniza- 
rine,  602.  —  Phtaléine  de  l’hydro- 
quinon,  603.  —  Propriétés,  603 
—  Réactions,  605.  —  Dérivés,  605. 
—  Phtaline,  603.  —  Propriétés, 
604.  —  Dérivés,  604.  —  Phtali- 

dine . 

Hydrocarpol . 

Hydropipéréïne,  692.  —  Propriétés, 

692.  —  Dérivés . 

HydrovaniUoïne,  695.  —  Propriétés 
Hydroquinon  tétratomique. 
Hydroquinons  et  quinons,  607 

des  quinons-hydroquinons  ... 
Hydrophlorone,  613.  —  Préparation, 
613.  —  Propriétés,  615.  —  Phlo- 

Hydrochrysoquinon,  616.  —  RrO" 

priétés . •  • 
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llydroHunrnioquinon .  .  filO 

llomofliiorescéiiw,  59Ü.  —  Prépara¬ 
tion,  590.  —  Propriétés,  590.  — 


Dérivés,  590.  —  Phtaléine  de  la 
benzine  et  de  résorcine,  591.  — 
Dérivés,  591.  —  Phtaléine  de  la  di- 
résorcine,  596.  —  Dirésoroine,  596. 

—  Phtaline  de  la  résorcine,  595. 

—  Phtaline  de  la  benzine  et  de  la 
résorcine,  595.  —  Propriétés,  595. 

—  Résorcine  —  oxaléine,  595.  — 


Propriélés,  595.  —  Dérivés,  595. 

—  Résorcine-succinéine,  —  594. 
Résorcine-tartréine,  594.  —  Résor- 
rine-tilréine,  594.  —  Résorcine- 
benzéine,  594.  —  Salicyl-résorcino, 

594.  —  Propriétés,  594.  —  Réso- 

cyanine . 594 

llomopyrocatéchine,  624.  —  Prépara-  ' 
tiou,  626.  —  Propriétés,  626.  — 

Dérivés . 626 

Ilexaoxydiphénile,  656.  —  Propriétés.  657 

Hespéretol.  . . 785 

Hespérétine,  695.  —  Propriétés,  695. 

—  Dérivés . 095 

llespéridine,  699.  —  Propriétés,  699. 

—  Dérivés . 699 

Inversion.  Invertine .  20 

lodoforme .  45 

Iséthionique  (acide)  .......  71 ,  192 

Tsobntylique  (alcool) . 99,  102 

Isopropylcarbinol . 99 ,  102 

Isonitrobutane . 104 

Isohexylique  (alcool)  ....  117,  119 

lodure  d’allyle . 142 

Isotribromhydrine .  .  145 

Isopropylglycol . 200 

Tsopropylénique  (glycol) . 200 

fsopropylénique  (oxyde) . 200 

Isobenzopinacone . 217 

Isoamylglycérine . 274 

Isodulcitane . 558 

Isodnlcitiqne  (acide) . 559 

Inosite . 578 

Inosine  trinitrique  ( —  hexanitrique).  579 

Invertine . 410 

Isosaccharine . 427 

Inuline  soluble . 448 

Isobutylphénol . 470 

Isoamylphénol . 470 

Isonitrophénol . 512 

Isonitrophéniqiie  (acide) . 512 

Isopurpurate  de  potasse . 51 7 


Isoférulique  (acide) . 695 

Isopyromucique  (acide) . 740 

Isocholcstérine.  —  Propriétés.  .  .  .  109 

Isoaraylméthylcarbinol . 121 

Isobutylglycol  deM.  Névolé . 202 

Isohydrobenzoïne.  216.  —  Éther  acé¬ 
tique . 216 

Inosine,  578,  —  Propriétés . 579 

Isodnlcite,  358.  —  Propriétés.  338.  — 

Réactions . 559 

Isodibntole . 126 

Inuline,  447.  —  Préparation,  447.  — 
Propriétés,  447.  — Réactions.  .  .  448 

Imdoïde . 448 

Indophénols . 780 

Indoxyle . 786 

Isorcine-a . 204 

Isorcino-y . 626 

Isomère  de  lorcine . 625 

Isohydropiperoïne . 692 

lodophénols,  507 .  —  Orthoiodophénols, 

508.  —  Métaiodophénol,  508.  -  - 
Paraiodopbénol,  508.  —  Diiodophé- 
nol,  508.  —  Triiodophénol,  509.  — 

Propriétés . 509 

lopurpurine . 726 

Isoalizarme . 723 

Lampe  sans  flamme . 40,  93 

Lécithines.  . .  251,  760 

Laurine . 261 

Laricine . 566 

Lévulique  (acide) .  375,  439 

Lactose . 575 

Lévulinique  (acide) . 410 

Lactine . 417 

Lactonique  (acide) . 454 

Ligneux . 456 

Leucaurine . 496 

Lutorcine-phtaléine . 625 

Limonine . 699 

Lécanorine . 748 

Leueonique  (acide) . 755 

Lévuline,  458.  — Préparation,  458.  — 
Propriétés,  438.  —  Réactions.  .  .  452 

Lévulose,  573.  —  Préparation,  374. 

—  Propriétés,  374.  —  Réactions.  374 
Lactose,  417.  —  Préparation,  417.  — 
Propriétés,  417.  —  Réactions,  418. 
Ferments,  418.  —  Alcalis,  419,  — 

Acides . 419 

Lichénine,  449.  —  Préparation,  449. 

—  Propriétés . 449 

Lutorcine . 625 
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Méthylène .  2 

Melhylol .  2 

Méthylal . '  .  .  8 

Méthylates .  8 

Mercaptan  inéthylique .  11 

Méthylsulfurique  (acide) .  12 

Méthylcarbamide .  12 

Méthylmothylique  (Ether) . '  14 

Métliylique  (éther)  . .  14 

Méthylallylique  (éther) .  15 

Méthylnitrolique  (acide) .  15 

Méthylcarbinol .  15 

Mauvais  goût  (alcools).  ......  21 

Mycoderma  vini .  41 

Mycoderma  aceli .  41 

Mercaplan.  . .  66 

Mercaptides .  67 

Mercaptan  sélénié .  68 

Méthionique  (acide) .  72 

Méthylpropylcarbinol . 108 

.Méthylisopropylcarbinol . 108 

Méthylhexylcarbinol . 123 

Méthylœnanthol . 125 

Melissi-niargarique  (éther) . 152 

Myncme . 132 

Mercaptan  allylique . 145 

Myronique  (acide) . 145 

Myronate  de  pota.sse . .  143 

Menthol.  . .  150 

Menthone . 151 

Mercaptan  glycolique . 192 

Margarine . 260 

Métacétone . 521 

Mannitosulfuriqiies  (acide) . 521 

Mannitophosphorique  (acide) . 522 

Mannitine . 522 

Mélampyrite . 552 

Micrococcus  ohlongus .  548,  551 

Myrosine . 570 

Ményanthol . 572 

Mannitose . 375 

Matésite . 380 

Mycose . 412 

Métapectine  .  ...  . . 437 

Métaphénolsulfonique  (acide)  ....  482 

Monoxydiphenylphtalide . 480 

Monoxyphényloxanthranol.  .....  490 

a-méiadichloronitrophénol . 521 

Métacrésol . 544 

Mercaptans  crésyliques . 547 

Metaxenols  . . 548 

Mesitol . 554 

Mesitylol . . 534 


Monobromomesitylol.  .  555 

Méthylpropylphénols . 555 

Méthylcymol . 359 

Métadioxybenzol . 38'2 

Méthylnorhémipinique . 582 

Monoresorcinephtaléine . 586 

p-Méthylombelliférone . 594 

Métaparadioxytoluène . 625 

Métagallique . 035 

Méthylprotocatéchique  (alcool) ....  680 

Morin . 697 

Mélanthigénine . 699 

Méline . 701 

Methvlprotocatéchique  (aldéhyde) .  .  .  707 

Mucovinique  (acide) .  741 

Mormtannique  (acide) . 772 

Mannite,  317.  —  Préparation,  517.  — 
Propriétés,  318.  —  Réactions,  519. 

—  Hydrogène,  519.  —  Oxygène,. 

519.  —  Ferments,  520.  —  Alcalis, 

521 .  —  Acides,  321 .  —  Éthers  des 
acides  minéraux,  323.  — ■  Éther  des 
acides  organiques,  325. —  Déshydra¬ 
tion  de  la  mannite,  326.  —  Éther 
mannitique,  326.  —  Mannitane,  326. 

— •  Propriétés,  327.  —  Réactions, 

327.  —  Éthers  de  la  mannitane,  327. 
Mannide,  330.  —  Propriétés, .  .  .  331 

Monohromophénols,  503.  —  Orthobro- 
mophcnol,  304.  —  Propriétés,  504. 
Métrabromophénol,  504.  —  Pro¬ 
priétés,  504.  —  Parabromophénol, 

504.  —  Propriétés,  304.  —  Dérivés.  504 

Monoalcools-monoacides . 731 

Mononitrophénols,  510.  —  Orthonitro- 
phénols,  510.  —  Propriétés,  510. 

—  Réactions,  510.  —  Métanitrophé- 
nols,  511.  —  Propriétés,  511.  — 
Éthers,  511.  —  Paranitrophénols, 

512.  —  Propriétés,  512.  —  Réac¬ 
tions,  512.  —  Dérivés . ni  2 

Monoxythymoquinons,  710.—  Proprié¬ 
tés,  711.  —  Dérivés . 711 

Mélitose,  411.  —  Préparation,  411.— 

Propriétés . '^Él 

Mélézitose,  413.  —  Propriétés.  ...  413 

Maltose,  414.  —  Préparation,  414.  — 
Propriétés,  415.  —  Réactions.  .  .  415 

Matières  pectiqiies,  456.  —  Pectose, 

436.  —  Pectine,  436.  — Acide  pec- 
tique,  437.  —  Acides  métapectique 

et  parapectique . • 

Méthanthrol . . 
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5lélaxylénols,  Ù48.  —  Métaxylénul  so¬ 
lide,  549.  —  Propriétés,  549.  — 
Dérivés,  549.  —  Dibroniometaxylé- 

nol . 549 

ilétaxylénol liquide,  549.  — Propriétés, 

549.  —  Réactions,  549.  —  Dérivés, 

550.  — ■  Mctaxvlenolate  de  sodium, 

550.  — Monobromométa.\ylénol.  550. 

—  Dibromométaxylénol,  550  —  Mo- 
iioiiitrométaxylénol . 550 

iMétacrésylol,  544.  —  Propriétés,  544. 

—  Dérivés,  544 .  —  Acide  sul- 

Ibmétacrésylique . 544 

Méconine,  767.  —  Préparation,  707. 

—  Propriétés,  76".  —  Dérivés.  .  768 

.Munjistiiie . 768 

\1  11  in  61  —  Propriétés,  769.— 
Réactions,  769.  —  Dérivés.  .  .  .  769 

Métabonzodioxyanthraquinone,  722.  — 
Propriétés,  722.  —  Dérives,  .  .  .  722 

Nitrile  acétique .  12 

.Nitrde  propionique .  61 

Aitrile  formique  de  l’étbylainine.  .  .  61 

Aitréthane.  . .  71 

Nitroglycérine . 249 

Névrine . 251 

Nitroquercite . .  504 

Nucite . 578 

Nitrolactine . 419 

Nnitrophenylglycoliquo  (acide).  ...  511 

Nitrophénitique  (acide) . 516 

Kitrophénique  (acide) . 531 

Nitranisidine.  .  . . 351 

Kitrohématique  (acide) . 532 

Nitrochlorophénamiqiio  (acide)  .  .  .  533 

.Naphtylols . 564 

Naphtols . •  •  564 

a-Naphtol . 566 

p-Naphtol . 569 

p-Naphtoquiuon . 571 

fiaphtobioxyle . 630 

Naphtoxalique . 678 

Nitropipéronal . 688 

Nitroso-a-naphtylols,  568.  —  1.  a-Ni- 
troso-a-naphtylol,  568.  —  2.  [1-Ni- 
troso-«-naphtylol . 568 


■Aitro-a-naphtylols,  568.  —  1.  a-Nitro- 
a-naphtylüi,  568.  —  2.  ^-Nitro-x- 
naphtylol,  568.  —  Dinitro-a-naplity- 
lol,  568.  —  Trinitro-x-naphtol, 

568.  —  Tétranitro-a-naphtol,  569. 
—  a-Amido-a-naplitol,  569.  —  p-A- 
inido-a-naphtol,  569.  —  a-l)iamido- 


a-naphtul,  569.  —  p-Diainido-a- 
naphtül,  569.  —  a-Triamido-napb- 
tol,  569.  —  3-Amido-diamidonaph- 

tol . 369 

Naphtylol-S,  569.  —  Propriétés,  569. 

—  Réactions,  569.  —  Dérivés 

éthérés,  570.  —  Ether  p-naphtyli- 
que,  570.  —  Acide  naplitylsulfuri- 

que . . 570 

Naphtylol-a,  566.  —  Préparation,  566. 

—  Propriétés,  566.  —  Réactions, 

506.  —  Ethers,  566.  —  Dérivés, 

567.  —  Phtaléinc  du  naphtylol  .  .  567 

Nitrosophénol,  509. —  Propriétés,  509. 
Réactions,  510.  — Dérivés.  ...  510 

Métaamidoparanitrophénol . 552 

Nitroamidophénol,  551 . —  Éther  niétby- 
lique  ou  nitranisidine,  531 .  —  Éther 

éthylique . 531 

Naphtohydroquiuon,  ^  615.  —  Pro¬ 
priétés,  015 . 615 

Névrine,  758.  —  Propriétés,  758.  — 

Réactions . 759 

Oxyméthylène .  8 

Oxaloviniquc  (acide) .  85 

Oxalique  neutre  (éther) .  85 

Oxalique  acide  (éther) .  85 

Oxamique  (acide) .  86 

Oxaraide .  86 

Oxaméthane . . 

Œnanthyliques  (alcools) . 120 

(Enanthal . 120 

Octylols . 122 

Octylsulfuriquc  (acide) . 124 

Oxyde  d’éthylène . 196 

Oxybutyrique  (acide) . 203 

Oxyisobutyrique  (acide) . 203 

Oxyvalérianique . 205 

Octvlène  (oxyde) . 207 

Oléine . 262 

Ononétine . 373 

0.xyphénylsulfureux  (acides) . 481 

Oxyphénylsulfoniques  (acides).  .  .  .  481 

Orthophénolsulfonique  (acide).  .  .  .  481 

Oxyphénylsulfureux-S  (acide)  ....  481 

Oxyphénylsnlfureux-a  (acide)  ....  482 

Qxyphénylsulfureux-y  (acide)  ....  482 

Orthoparadichlorophénol . 501 

Orthonitrochlorophénol . 520 

Orthochlorodinitrophénol-ê . 521 

Oxyphénolamines . 525 

Orthoanisidine . 525 

üxyphénylsulfo-urée . 526 
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Oxypliénylsulfocarbiiuide . 526 

Orthoainidoparanitrophénol . 531 

Oithoaraidoorthonilroparaniti'opliénul .  532 

Orthocrésol . 542 

Oxyloluiques  (acides) . 542 

Orthoxénol . 548 

Oxycumènes . 533 

Oxymésitylène . 554 

OrthoxYinesitylénique  (acide)  .  .  .  555 

Oi'thodioxybenzol . .  .  579 

Oxyphénique  (acide) . 579 

Oxypliéuol .  579 

Oxypicriquo  (acide) . 596 

Orcine-a . 617 

Oi’cine-pbtaléine . 620 

Oi'cacétophénone . 620 

Orcacétéine .  620 

Oicine-aui’ine . 620 

Orcine-carbonique  (acide) . 621 

Orthoparadioxytoluènc .......  625 

Orcine-ê . 626 

Oxynaphtylol . 630 

Oxyautlu'ol . 632 

Oxydiméthylpyrugallol  . 652 

Oi'thoxybenzilique  (alcool) . 674 

Ortlioparadioxyphénylcarbinol ....  677 

Oxyquinons . 710 

Oxythymoquinone . 710 

Oxythymohydroquinoi) . 711 

Oxyanthraquinone . 712 

O.xalhydi'ique  (acide) . 738 

Oxyliydrocoumariquc . 748 

Oxycroconique  (acide) . 755 

Oxynévrine . 759 

Orange  de  garance . 768 

Œnoliques  (acides) . 775 

Oxycotoïne . 781 

Orthoxycinnamique  (acide) . 782 

Oxyconmarinc . 786 

ürthoazophénol . 787 

Üxyquinono . 787 

Octylglycol.  —  Propriétés . 206 

Orthocumophénol . 553 

ürthoxylénol,  548.  —  Propriétés,  548. 

—  Dérivés,  548.  —  ïribromoortho- 

xylénol . 348 

Oxynaplitol,  650.  —  Propriétés  .  .  .  630 

Orcine,  617.  —  Préparation,  618.  — 
Propriétés,  018.  —  Réactions,  619. 

Éthers . 619 

Ürabelliféroue . 780 

Ostruthine . 786 

O.xyazobcnzols . 787 


Oxyquinou . ygy 

Orthoamidoorthüuitrnphénol  ....  552 

Orthoainidométanitrophénol . 532 

Oxycrysazine,  726.  —  Dérivés  .  .  .  727 

Oxyanlhrarufine  . . 727 

Orthocrésylol,  541.  —  Propriétés,  542. 

—  Dérivés,  542.  — Orthocrésolphta- 
léine,  542.  —  Dérivés,  543.  — 
Phtaléine  bibromée,  545.  —  Plita- 
line  de  Portliocrésylol,  543. —  Pro¬ 
priétés,  545.  —  Dérivés,  543.  — 
Phtalinc  bibromée,  345.  —  Phtali- 
dine  de  l’orthocrésylol,  545.  —  Pro¬ 
priétés,  543.  —  Phtalidéine  de 

l’orthocrésylol . 545 

O.xyanthraquinon,  712.  —  Propriétés, 

715.  —  Dérivés . 713 

Orcylaldéhyde,  707.  —  Propriétés  .  .  707 

Oxocténol,  709.  —  Préparation,  709. 

—  Propriétés,  709.  —  Dérivés  ,  .  709 

Propionitrile . 01,  02 

Pseudoéther  cyanhydrique .  02 

Pseudoéther  sulfureux .  67 

Parathionique  (acide) .  71 

Propylols .  94 

Propylpropylique  (éther) .....  96 

Propylique  secondaire  (alcool) ....  97 

Propylcarbinol . 99,  100 

Pseudoamylique  (alcool) . 115 

Pinacoline . 118,  205 

Propyldiéthylcarbinol . 120 

Pélareonique  (alcool) . 126 

Pélargylique  (alcool) . 126 

Propylène  iodé . 142 

Propargylique  (alcool)  ....  144,  152 

Pseudooxyde  d’hexylèiie . 156 

Pseudoalcool  diallylénique . 156 

Pseudoglycol  hexylique  ....  136,  204 

Phéiiylcarbinol . . 157 

Phénylétylique  (alcool).  .  161,  159,  165 

Paratholylique  (alcool) . 164 

Paraméthylbenzvlique  (alcool).  .  .  .  164 

Péruvine  ..." . 166 

Polyéthyléniques  (alcools) .  .  .  190,  198 

Polyglycoliques  (alcools) . 190 

Pseudoglycol  héxylénique . 204 

Pinacolique  (alcool) . ■.  .  205 

Phthalique  (alcool) . 215 

Polyglycérides . 251 

Phosphoglycérique  (acide) . 250 

Phocéuine . 25  / 

Phénylglycérine . 275 

Phycite . 981 
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l'suudüorcinc . 

Peutak-ools . 

Polvsaccliarides, . 

Perséite  trinitrée . 

Paradigitogénine . 

281 

595 

514 

571 

Podocarpique  (acide) . 

Pyrocatéchique  (acide) . 

Pvromorintannique  (acide) . 

Piiloxine . 

Phényldisulfhydrique  (éther)  .... 

576 

579 

579 

590 

597 

Pn,.avvlnr,.;T.nr.» 

P'irnnrçplliniip 

Par'ini'iîinfîîphpnnl 

654 

Procédé  Martin . 

440 

Purpurogalline . 

656 

Pvrodextrine . 

445 

Pvrogallo-quinone . 

658 

Pyroxam . 

446 

Pvrogallol-vanilléine . 

658 

Pvroinuline . 

448 

Phloroglucine-phtaléine . 

647 

Parchemin  végétal . 

452 

Parathymotique  (alcool) . 

675 

454 

682 

Pvroxvle . 

454 

Paradiscine . 

696 

Phénvle  (hydrate  de) . 

465 

Phytoméline . . 

701 

Phénylique  (alcool) . 

465 

Pyromucique  (aldéhyde) . 

704 

Phénique  (acide) . 

465 

Purpurates . 

725 

Phénoquinone  . 

470 

Purpuréine . 

725 

Phénol  potassé . 

475 

Purpuramide . 

725 

Phényle  (oxyde  de) . 

477 

Parasantonidc  . 

757 

Phénate  de  phényle . 

477 

Pararaucique  (acide) . 

740 

Phénvlphényliquc  (éther) . 

477 

Pyromucique  (acide) . 

740 

479 

748 

478 

758 

Phéiiolsulfoniques  (acides) . 

481 

Purpuro-cürbonique  (acide).  .  . 

768 

Phénylsulfoniqucs  (acides) . . 

481 

Phlobaphène . . 

775 

Paraphénol  sulfureux  (acide)  .  .  .  . 

482 

Ptéritannique  (acide) . 

775 

Paraphénol  sulfonique  (acide).  .  .  . 

482 

Paracotoïne . 

781 

Phénolsulfonique  (anhydride)  .  .  .  . 

485 

Para  azophénol . 

787 

Phénoldisulfoniques  (acides)  .  .  .  . 

485 

Para  azophénol-phloroglucine  .... 

787 

Phénoltrisulfonique  (acide) . 

485 

Pariétinc . 

791 

Phénoltetrasulfonique  (acide)  ,  .  .  . 

484 

Pachymose.  • . 

787 

Phtaléinc  du  phénol . 

484 

Ptérocarpine . 

788 

Picrates . 

518 

Propylpyrogallol . 

645 

Paranisidine . . 

527 

Phloroglucine . 

644 

Paramidophenylglycolique  (acide)  .  . 

527 

Phloroglucide,  645.  —  Ploroglucidcs 

Picrammonium . 

528 

et  phloroglucocidos,  645.  —  Prépa¬ 

Picramique  (acide) . 

552 

ration,  645.  —  Propriétés,  645.  — 

Phénols  crésyliques . 

541 

Réactions,  645.  — Réducteurs,  645. 

Paracrésol . 

544 

—  Oxydation,  646.  —  Action  du 

Phtaline  du  paracrésylol  (anhydride)  . 

547 

chlore,  646.  —  Action  du  brome, 

Paraxénol . . 

548 

646.  —  Action  de  l'iode,  646.  — 

Paraéthylphénol . 

552 

Action  des  sels  métalliques,  646. 

Phlorylique  (alcool) . 

552 

Éthers . 

646 

Phénols  cuméniques . 

555 

Phtaléine  du  pyrogallol,  658.  —  Gal- 

Paracumophénol . 

555 

léine,  659.  —  Propriétés,  659.  — 

Pseudocuménol . 

554 

Dérivés,  659.  —  Ilydrogalléine,  650. 

Pyrocrésols  (oxydes) . 

572 

Phtaléiue  de  la  benzine  et  du  i)yrü- 

Pyrocrésols  (bromures) . 

572 

gallül,  640.  —  Propriétés,  640.  — 

Phéuanthrauol . 

.  575 

Dérivés,  640.  —  Phtaline,  640.  — 

S«(l 
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l’ropi'iùU's,  lUO,  —  Gallul,  641.  — 
l’hlalidiue,  641 .  —  Propriétés,  641 . 
Phlalidéine,  641.  —  Propriétés, 

642.  —  Dérivés . 642 

Pyrocrésols,  571.' — Dérivés,  571.  — 
Bromures  de  pjrocrésol,  571.  — 

Oxydes  de  pyroci'ésol . 571 

Phénols  acides  triphénoliquos.  .  .  .  749 

Phénols-acides,  monobasiques  et  mo- 

noliqucs . 71 5 

Phénols  acides  diphénoliques.  ...  746 

Phénols  monoatomiques  non  saturés. 

Généralités . 562 

Phénols  563 

Phénols  564 

Phénols  C2”lP”i402 . 571 

Phénols  C-»ID”-iiî02 . 571 

Phénols  572 

Phénols  anthracemques  et  phénanlhré- 

niques . 572 

Phénol  mésitylénique.  —  Propriétés, 

554.  —  Dérivés . 555 

Phénols  cyméniques.  —  Thymol,  551. 

—  Préparation,  556.  —  Propriétés, 

556.  — Réactions,  556.  —  Dérivés 

éthérés . 556 

Phénols-éthers . 684 

Phénol  C"«‘00s,  653.  -  Propriétés  .  653 

Phénol,  465.  —  Historique,  466.  — 
Formation  par  synthèse,  466.  —  For¬ 
mation  par  analyse,  467.  —  État 
naturel,  468.  —  Préparation,  468. 

—  Propriétés  physiques,  469.  — 
Réactions,  469.  —  Hydrogène,  47ü. 

—  Oxygène,  470.  —  Chlore,.  471. 

Brome,  471.  —  Iode,  471.  —  Mé¬ 
taux  et  bases,  471.  —  Phénate  de 


potassium,  473.  —  Phénate  de  so¬ 
dium,  473.  —  Phénate  de  baryum, 
473.  — Phénate  d'ammoniaque,  473. 
—  Phénate  de  calcium,  473.  — • 


Action  des  acides  sur  le  phénol.  .  473 

Phénols-Quinons . 710 

Phénylamine . 554 

Phénoso,  381 .  —  Propriétés  ....  581 

Phénanthrol . 575 

Phénanthrol . 575 

Phtalol,  676.  —  Propriétés,  676.  — 
Réactions,  676.  —  Dérivés.  ...  676 

Paracrésylol,  544.  —  Propriétés,  515. 

—  Réactions,  545. —  Éthers, 545.— 
Dérivés,  545.  —  Monobromoparacre- 
sol,  545.  —  Tétrabroinoparacrésul, 


545.— .Aitroparacrésol,  546.  Dinitro- 
crésol,  540.  ~  Triiiitrocrésol,  546. 
— Phtaléine  duparaerésytol,  546.— 
Propriétés,  547 .  —  .Mercaptan  ortho- 
tiesyhque,  ,)47  —  Mercaptan  méta- 


cresylique,  547.  —  Mercaptan  para- 

crésyliquc .  547 

Paraxylénol,  550.  —  Propriétés,  550. 

—  Dérivés,  551.  —  Acide  suHbpa- 
raxylénolique,  351.  —  Monobromo- 
paraxylénol,  531.  —  Tribromopa- 

raxylénol  . . 7,51 

Pseudocumophénol,  554.  —  Proprié¬ 
tés,  554.  —  Dérivés,  554.  —  Mono- 
bromopseudocuménol,  534.  —  Di- 

bromopseudocuménol . 555 

Purpnroxanthine . 720 

Polyphénols-éthers . 694 

Pentabromophénol,  507.  —  Pentabro- 
mophénate  de  brome  ......  507 

Phéuylanthranol,  178.  —  Prépai'ation, 

178.  —  Propriétés,  178.  —  Réac¬ 
tions . 17(j 

Phénylbutylglycol,  214.  —  Propriétés, 

214.  — Réactions . 214 

Propylglycol  normal . I99 

Propylglycol  ordinaire,  200.  —  Prépa¬ 
ration,  200.  —  Propriétés,  200.  — 
Réactions,  200.  —  Éthers.  .  .  .  200 

Phlorose.  .  .  .  '. . 362 

Perséite,  350.  —  Préparation,  356.  — 
Propriétés,  337.  • —  Réactions.  .  .  357 

Phtalypinacono,  291.  —  Propriétés, 

291. — Réactions . 291 

Pinite,  294.  —  Préparation,  294.  — 
Propriétés,  294.  —  Réactions,  295. 

—  Dérivés . .  .  .  .  .  295 

Paracholestérine,  169.  —  Phvtosté- 

rine . “.  .  .  169 

Ptyalose . 382 

Pseudo.vyde  d’hexylène.  —  Pseudoal¬ 
cool  diallylénique,  156.  —  Dérivés.  156 


Produits  de  déshydratation  de  la  glycé¬ 
rine,  267.  —  Éther  glycérique,  268. 
Propriétés,  268.  —  Glycide,  268.  — 
Propriétés,  269.  —  Épichlorhydrine, 

269.  —  Épidichlorhydrine,  270.  — 
Épibrorahydrine,  270.  —  Épidihrom- 
hydrine,  271.  —  Épiiodhydrine, 
Épieyanhydrine,271.  —  Dérivés  for¬ 
més  au  moyen  des  acides  organiques 

ou  des  alcools . 271 

Pinaconc,  205  —  Préparation,  205. 
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881 


—  Propriétés,  205. —  Dérivés,  206. 
—  Piii.icoline,  206.  —  Propriétés, 

206.  —  Réactions . 

Pentachlorophénol,  505.  —  Propriétés. 

505.  —  Réactions . 

Parasaccharose . 

Paramylon . 

Polysaccharides.  —  Diglucosides.  .  . 

Polyglucosides . 

Pararabine . . 

Pyrocatéchine,  580.  —  Synthèse,  580. 
—  Formations  analytiques,  580.  — 
Préparation,  ï80.  —  Propriétés, 
581.  —  Réactions,  581.  —  Éthers, 

581 . 

Quercine . 

Quercitane . 500 

Quercitique  (éther) . 

Quinique  (amer) . . 

Quinovine . 

Quercétine . 

Quinhydronc . 

Quercétique  (acide).' . 

Quercimérique  (acide) . 

Quercitrique  (acide) . 

Quinizarol . 

Qiiercique  (rouge) . 

Quercitannique  (acide) . 

(}uinotannique  (acide) . 

Quassite . 

Quassine . 

Quercitrin,  698.  —  Propriétés  .  .  . 
Quercétine,  696.  —  Propriétés,  696. 

—  Réactions,  696.  —  Dérivés.  .  . 
Quercite,  295.  — Préparation,  296. — 
Propriétés,  297.  —  Chaleur,  299.  — 
Ferment,  502.  —  Action  des  princi¬ 
paux  réactifs,  502.  — Hydrogénation 
par  l’acide  iodhydrique,  502. —  Oxy¬ 
dation,  504.  —  Acide  azotique,  504. 
Acide  sulfurique,  505.  —  Alcalis, 
305.  —  Combinaisons  salines,  505. 
—  Dérivés  des  acides  minéraux,  506. 
—  Quercitane,  308.  —  Propriétés, 
508.  —  Éthers  de  la  quercitane, 
308.  —  Action  de  l’acide  bromhy- 
drique  sur  la  quercite,  308.  —  Com¬ 
binaisons  de  la  quercite  avec  les 

acides  organiques . 

Quinizarine,  71 9.  —  Hydroquimzarme, 
720.  —  Quinizarol,  720.  —  Ilydro- 
quinon  de  l’hydrure  d’antbracène  , 
Rectificateur . 
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350 
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Richesse  des  mélanges  spiritueux  .  .  51 

Richesse  en  volume .  32 

Rutique  (alcool) . .127  128 

Rhamnodulcite . 338 

Rouge  de  carmin . 372 

Rubérythriquo  (acide) .  715  575 

Resorcylaldéhyde . 584 

Résorcène-diakléhyde . 584 

Resaurine . 584 

Resorcinique  (éther) . 584 

Resorcine-phtaléinc . 585 

Resorcine-indophane . 597 

Ruficoccine . 680 

Rhinanthoginc . 700 

Rubirétine . 701 

Rubiadine . 701 

Rubianine . 701 

Rubiadipinc. . 701 

Rubiagine . .  701 

Rubialine .  71 

Rouge  quercique . 773 

Ramnégite . ‘  .  .  .  540 

Résorcine,  5S2.  —  Synthèse,  583. 

—  Préparation,  585.  —  IVopriétés, 

585.  —  Réactions,  584.  —  Éthers.  684 

—  Dérivés  de  l’acide  phtalique,  585. 

—  Phtaléinc,  585.  —  Préparation, 

585.  —  Propriétés,  585.  —  Déri- 

ws . 586 

Série  éthylique  (alcools  delà),  ...  1 

Saccharomyces  cerevisiæ.  .  .  .  20,  349 

Sulfuré  (alcool) .  66 

Sulfhydrate  d’éthyle . 

Sulfovinique  (acide) .  73 

Sulfurique  (éther  acide) .  75 

Sulfocarbamide  allylique . 145 

Styvone . \  .  .  .  158,  166 

Styrolyhque  (alcool) . 161,  165 

Styi'acine . 166 

Sulfoglycolique  (acide) . 195 

Stilbénique  (glycol) . 214 

Stilbène  (oxyde  de) . 215 

Saponification . 245 

Saponification  sulfurique . 244 

Sulfoglycérique  (acide) . 250 

Stéarine . 258 

Stycérine  dibromhydrique . 275 

Sucre  de  gland . 295 

Sucre  de  raisin . 3I4 

Sucre  de  fruit . 344 

Sucre  de  diabète . 344 

Saccharomyces  Pastorianus  ....  349 

Saccharine . 350 
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Sacchai'imétrie  opti((ue .  355  j 

Scammonine . ' 

Solanidine . ’ 

Syringénine . < 

Sucre  d’orge . 397 

Saceharates . ■ 

Sucrâtes  de  chaux . . 

Sucre  de  lait . ' 

Saccharine  ordinaire . ' 

Saccharinates . ■ 

Synanlhrose . ' 

Sucre  de  chiffons . ■ 

Sulfophéniques  (acides) . 

Sulfophénoliques  (acides) . 

Séries  orlho,méla,  para . 

Sulfocarvol  (sulfhydi-ate) . 

Styphnique  (acide) . 

Silico-heptyle  (oxyde  de) . 

Silico-penlyle  (oxyde  de) . 

Silicium-diéthyle . 

Silicium-dioxéthyle . 

Silico-allyle . 

Silico-tolylique  (acide) . 

Salirélinc . . . 

Santoninique  (anhydride) . 

Santonide . 737 

Saccharone  . 

Sacchnriniqoe  (acide) . 

Sacfharonique  (acide) . 

Santalique  (acide) . 

Séroline . 

Santaliue . 

Santonol . 

Sucre  neutre . 

Sucre  de  canne,  386.  —  Historique, 

886.  —  Élat  naturel.  387.  — Extrac¬ 
tion  du  sucre,  387.  —  Sucre  de 
canne  proprement  dit,  388.  —  Sucre 
de  betterave,  391.  —  Raffinage  du 
sucre,  393.  — Propriétés  physiques, 

594.  —  Réactions,  397.  —  Chaleur, 

597. —  Hydrogène,  397.  —  Oxygène, 

397.  —  Alcalis,  597.  —  Saccharo- 
sides  alcalins,  598.  —  Saccharoside 
barytique.  598.  —  Saccharoside  cal¬ 
cique,  398.  —  Saccharoside  dical- 
cique,  398.  —  Saccharoside  tétra- 
calcique,  598.  —  Saccharoside  hexa- 
calcique,  598.  —  Saccharoside  plom- 
hique,  598.  —  Sels  minéraux,  599. 

—  Analyse  des  solutions  du  sucre  de 
canne,  399.  —  Méthodes  optiques. 


399.  -  Liqueur  cupropolassique, 

401.  —  Table  de  Clerget,  402. _ 

Action  des  acides  sur  le  saccharose, 

408,  —  Interversion  du  sucre  de 

canne.  • . . 

Sorbine,  577.  —  Propriétés . 377 

Stycérine,  275.  —  Propriétés,  276.  — 

Éthers . 276 

Sorhite,  549.  —  Préparations,  339. _ 

Propriétés,  359.  —  Ré.actions .  .  .  359 

Saccharose  inactive . 4-19 

Synanthrose . 42i 

Saccharines,  425.  —  Glucosaccharine, 

425.  —  Préparation,  425.  —  Pro¬ 
priétés,  426.— Préparation,  426.  — 

Acide  saccharinique,  426.  —  Mal- 
tosaccharine,427. — Propriétés,  428. 

—  Mélasaccharine,  428.  -  •  Pré¬ 
paration,  428.  —  Propriétés  .  .  .  429 

Sinistrine . 432 

Saponine,  653.  —  Propriétés,  653.  — 

Dérivés . 655 

Sdicononvhque  alcool,  693.  —  Pro¬ 
priétés,  665.  —  Éthers . 665 

Silicoheptilique  alcool,  664.  —  Pro¬ 
priétés,  664.  —  Réactions,  665.  — 

jlthers . 663 

Saligénine,  675.  —  Préparation,  675. 

—  Propriétés,  615.  —  Réactions, 

675.  —  Dérivés . 6-75 


Scoparine . 789 

Scyllite . 790 

Stercorine . 790 

Stethal . 790 

Salicylamide,  702.  —  Propriétés,  762. 

—  Réactions,  762.  —  Dérivés.  .  .  762 

Thallique  (alcool) .  46 

Tellurhydrique  (éther) .  68 

Taurine .  74 

Triméthylcarbinol  ........  105 

Tribromhydrine . 145 

Toluonitrile-a . 159 

Triéthylénique  (alcool) . 198 

Triméthylène  (bromure  de) . 199 

Triméthylénique  (glycol) . 199 

Terpilénique  (glycol) . 210 

Terpinol . 211 

Trialcools . ■  .  .  .  220 

Tartronique  (acide) . 235 

Tétralcools . 281 

Triglucoside  sapogénique . 368 

Triglucoside  convolvulinique  ....  370 

Triglucoside  jalapinolique . 370 
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Télescine . 

Thujétine . 

Triple  effet  (appareil  à) . 

Tafia . 

Traitement  osmotique . 

Table  de  Brix . 

Trijiénique  (acide) . 

Tannins  artificiels . 

Trinitropbénol-a . 

Trinitrocrésjlique  (acide) . 

Thiocrésylols . 

Thymoïle .  ...  Cld'; 

Thymolique  (acide) . 

Thymol-B . • 

Thiocarvol . 

Tribromorésoquinone . 

Thymoïlol . 

Thyméïde . 

Trioxybcnzol . - . 

Trioxynapbtaline . 

Tectochrysine . 

Tampicique  (acide) 

Tampicolique  (acide) . 

Thévérésine . 

Thymodiquinon . .  '  ‘  ‘ 

ïétrabromoisoanthraflavique  (acide).  . 

Trioxyanthraquinone . 

Tétraoxyanthraquinone . 

Tannaspidique  (acide) . 

Tannecortepinique  (acide) . 

Tanningénique  (acide) . 

Tannopinique  (acide) . 

Tannins  physiologiques . 

Tannins  pathologiques . 

Tannins . 

Tannin  ordinaire,  769.  —  Modes  de 
formation ,  770.  —  Prépara tion,  7  70. 
—  Propriétés,  771.  —  Réactions. 
Terpine,  210.  —  Préparation,  210.  — 
Propriétés,  210.  —  Réactions,  210. 
—  Terpinol,  211. —  Propriétés  .  . 
Triphényloarbinol,177.  —  Propriétés. 

Triéthylétol . 

Trichlorophénols,  502.  —  Tricliloro- 
phénol  (Laurent),  502.  —  Proprié¬ 
tés,  502.  —  Réactions,  502.  —  Dé¬ 
rivés,  502.  —  Tricblorophénol 

(Hirsch),  502.  —  Ilexachlorophénol. 
Tréhalose,  412.  —  Préparation,  412. 

—  Propriétés,  412.  —  Réactions. 
Tunicine,  456.  —  Préparation,  456. 

_ _  Propriétés,  457.  —  Réactions. 

Tétrabromofluorescéine,  589.  —  Diio- 
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596 
397 
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516 

546 
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557 
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595 
614 
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654 
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711 
722 
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727 
775 
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775 
775 
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774 
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771 


211 

177 

126 


503 

412 

457 


dofluorescéine,  589.  —  Tétraiodo- 
fluorescéiue,  589.  —  Dinitrofluores- 
céine,  589.  —  Tétranitrofluores- 
céine,  595.  —  Dibromodinitrofluo- 
rescéine,  590.  —  Chrysoline,  590. 
—  Auréosines,  590.  —  Rubéosines. 
Trinitrophénols,  516.  —  Acide  picri- 
que,  516.  —  Préparation,  516.  — 
Propriétés,  517.  —  Réactions,  517. 
—  Dérivés,  518.  —  Éthers,  518.  — 
Trinitrophénol  P,  518. —  Propriétés, 
518.  —  Dérivés,  519.  —  Trinitro- 
phénol-y,  519.  —  Propriétés,  519. 

Dérivés . 

Tribromophénols,  505.  — Propriétés, 
Triticine,  420.  —  Propriétés.  .  .  . 

505.  —  Tribromophénate  de  brome. 
Tétrahromophénol,  506.  —  Tétrabro- 
mophénate  de  brome  (Benedikt).  . 
Triamidophénols,  528.  —  Triamidophé- 

nol . 

Trichloroamidophénol . 

Tolubydroquinon,  612.  —  Dichloroto- 
luliydroquinon,  612.  —  Modifica- 
tion-a,  612.  — Modification-^,  612. 
—  Trichlorotoluhydroquinon,  613. 
—  Propriétés,  612.  Dérivés.  .  .  . 
Thymoliydroquinon,  614.  — Propriété, 
614.  —  Dérivés,  614.  —  Tliymo- 
quinon,  614.  — Propriétés,  614.  — 

Dérivés . 

Triéthyline  de  la  glycérine  silico-aro- 
matique,  667.  —  La  fonction  alcool 

en  chimie  minérale . 

ïrioxyxylenol,  652.  —  Propriétés  .  . 
Tampicine,  700.  —  Thévétine  .  .  . 

üréthane . 

Undécylique  secondaire  (alcool).  .  . 
Ülmiques  (produits) .  .  .  410,  347, 

Ulmique  (acide) . 

Urochloralique  (acide) . 

Usnique  (acide) . 

Vinique  (alcool) . 

Valérine . 

Viscose  . 

Vasculose  . 

Yanillique  (acide) .  747 , 

Vératrol . 

Vanillirétine . 

Yérantbine . 

Yératrique  (acide) . 

Yanillo-coumarine . 

Xénols . 
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